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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Détermination de l’ordre à grande distance dans 
un alliage Ni,Fe. Note (*) de Mme Yvoxxe Carvayrac et M. Micuez 
Fayarn, présentée par M. Georges Chaudron. 


La mesure du paramètre d’ordre à grande distance, S, d’un alliage Ni:Fe, 
d’après l’ensemble des raies de surstructure, a conduit à une valeur de S égale à 0, 86. 
Une très forte anomalie sur la raie (100) a été détectée. 


Au cours d’une étude détaillée de la structure d’alliages Ni:Fe et de 
leurs propriétés mécaniques (‘) nous avons mesuré les intensités X des 
raies fondamentales et de surstructure d’un alliage préparé par décompo-. 
sition sous hydrogène d’un oxalate mixte de nickel et de fer (*). La taille 
des grains obtenus après recuit de l’alliage 1 h à 6800C est sensiblement 
inférieure à À um. La mesure des intensités est faite à l’aide d’un diffracto- 
mètre équipé d’un monochromateur arrière en fluorure de lithium. La lon- 
gueur d’onde est À, du cobalt: 

La figure montre la variation du logarithme de l'intensité corrigée des 
facteurs de Lorentz, polarisation, multiplicité et du carré du facteur de 
structure, en fonction de sin? 0/}?. Les facteurs de diffusion utilisés sont 
ceux de Doyle et Turner (*) et les corrections de dispersion anormale 
sont celles de Cooper (*). Le facteur de polarisation a été mis sous la 
forme (1 + k cos? 2 0)/{1 + k). La valeur de k égale à 0,55 donne une 
variation linéaire (en sin” 0/}°?) et la pente est la même que celle obtenue 
sans monochromateur. Cette valeur de X est plus proche de celle rela- 
tive au cristal parfait (0,60) que de celle du cristal mosaïque (0,86), comme 
c’est la règle habituelle pour LiF (). La bonne linéarité de log (I) en 
fonction de sin? 8/À° montre qu’il n’y a ni extinction ni texture particulière 
de lPéchantillon pouvant modifier les intensités. 

La difficulté des mesures tient surtout à la faiblesse des intensités de 
surstructure. Ces dernières sont mesurées grâce à un dispositif d’explo- 
ration pas à pas et l'erreur statistique ne dépasse pas 3 %. Il nous faut 
souligner que l’alliage à petits cristaux reste légèrement oxydable, ce 
qui ne nous a pas permis de donner une valeur précise de l'intensité (110) 
que nous n'avons pas pu séparer d’une très faible raie d’un oxyde (Ni, Fe) O. 
Enfin, la mesure de la raie (300) est perturbée par l'influence des pieds 
des raies (220) et (311), beaucoup plus intenses, qui l’encadrent. Nous 
avons évalué à 10 % environ l'erreur systématique par défaut qui en 
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résulte, ce qui ramène après correction le point représentatif de Ï en J. 

La différence des ordonnées à l’origine des droites représentatives des 
raies fondamentales et de surstructure est égale au logarithme de $, ce 
qui donne ici $ — 0,86 pour un traitement thermique de 11 semaines 
à 4970C puis de 3 semaines à 4500C. 


Ke LPEr 


O,21. k-0,6 
k-0,55 
k-0,5 
k-0,45 


k:0,363 


+50. 


@® surstructures 


ni 
D te M 


re 
LE 








e 
l@ 
0,1 0.2 0,3 
û ml T — Les 
111 200 220 311 222 ne 6 


x 


Variations des intensités corrigées des réflexions X d’un alliage NiFe en poudre en 
fonction de sin? 8/2? Les valeurs obtenues pour diverses valeurs de la constante K 
du facteur de polarisation sont données depuis le cristal mosaïque k = 0,36 jusqu'au . 
cristal parfait k — 0,60. 


La mesure de S dépend de la connaissance précise de Af” et Af”, correc- 
tions de dispersion anormale. Si les mesures effectuées avec d’autres lon- 
gueurs d’onde sont assez précises nous pourrons tester par comparaison 
la validité de ces corrections. 

Remarquons, d'autre part, sur la figure que la raie (100) est beaucoup 
trop intense pour que l'écart à la variation linéaire des intensités soit 
explicable par une erreur de mesure. Cet écart ne peut en définitive 
résulter que d'anomalies aux faibles angles sur les facteurs de diffusion 
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du fer et du nickel dont on effectue la mesure différentielle. Ces anomalies 
peuvent être dues : soit au fait que nous ayons pris les facteurs de struc- 
ture de l’atome libre avec des configurations 3 d° 4 s° pour le fer et 8 d° 4s° 
pour le nickel, ce qui n’est sûrement pas valable pour l’alliage, soit à une 
amisotropie du facteur de structure qui modifierait sensiblement la 
raie (100), soit enfin à un faible transfert d'électrons du fer vers le nickel 
(0,3 électron de plus sur le nickel semblerait suffisant). 

Cette mesure de S est à notre connaissance la première à faire inter- 
venir un ensemble diversifié de raies de surstructure. Elle a conduit à 
un résultat d’une précision assez bonne. Elle a aussi montré que les vibra- 
tions des deux sous-réseaux étaient à peu près les mêmes puisque les deux 
droites de la figure sont pratiquement parallèles. Ce résultat est somme 
toute raisonnable étant données les masses très voisines du fer et du nickel. 

Enfin dans ce cas apparemment défavorable nous faisons une mesure 
différentielle très sensible des facteurs de structure qui doivent permettre 
de tester les corrections de dispersion anormale ainsi que les valeurs 
aux faibles angles des facteurs de diffusion inaccessibles par les déter- 
minations sur poudres de métaux purs. 


(*) Séance du 26 juin 1972. 

(1) Y. CazvayraAc, Thèse, Paris, 1972. 

@) J.-L. DorÉMIEUX, E. Picon, P. DuerEeux et G. C1ZERON, Comptes rendus, 269, 
série C, 1969, p. 940. 

(6) P. A. Dovyze et P.S. TurNER, Acta Cryst., À, 24, 1968, p. 390. 

€) M. J. Cooper, Acta Cryst., 16, 1963, p. 1067. 

6) L. D. JENNINGS, Acta Cryst., À, 24, 1968, p. 472. 


Laboratoire de Chimie appliquée, 
Équipe de Recherche 
associée au C. N.R.S. n° 221, 
E.N.S.C.P., 

11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75005 Paris. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude thermodynamique de la déshydratation 
de lV’hexahydrate de nitrate de nickel. Note (*) de MM. JEax-Paur. 
Aurrrepic, CLaune CareLz et Dommoue WeiGez, présentée par M. Paul 


Laffitte. 


Des mesures calorimétriques de la chaleur de dissolution dans l’eau de l’hexa- 
hydrate et du tétrahydrate de nitrate de nickel à 25°C conduisent à l’enthalpie de 
déshydratation de lPhexahydrate en tétrahydrate. La valeur de 26 330 cal ainsi 
calculée est en accord avec celle qui résulte de la mesure des pressions de vapeur 
d'eau en équilibre avec les deux sels, soit 27 814 cal. Le terme entropique 
vaut 70,7 cal/K. 


1. PRÉPARATION DE L'HEXAHYDRATE ET DU TÉTRAHYDRATE DE NITRATE 
DE NIGKEL, — L’hexahydrate de nitrate de nickel est un produit « Merck » 
de pureté garantie. Cependant il contient un excès d’eau par rapport à 
la composition stæœchiométrique. Comme l’a déjà mentionné l’un de nous ('}, 
ce sel est déliquescent ou efflorescent suivant les conditions atmosphériques. : 
Lorsque la pression de vapeur d’eau ambiante est de l’ordre de 2 à 3 Torr 
à 200€, il perd en moyenne 0,055 mole d’eau pour atteindre la composition 
stæchiométrique, ce qui est confirmé lors de la préparation des hydrates 
inférieurs. Aussi nous-sommes nous astreints à le manipuler dans les 
conditions atmosphériques correspondantes. 

Le tétrahydrate de nitrate de nickel a été préparé en plaçant l’hexahy- 
drate dans un dessiccateur rempli de chlorure de calcium à la température 
ambiante. Nous avons toujours observé une perte de masse correspondant 
au départ, soit de 2,055 moles d’eau en moyenne, soit de 2 moles d’eau 
exactement suivant que l’on utilise comme produit de départ, soit l’hexa- 
hydrate commercial, soit l’hexahydrate stæœchiométrique. Le tétrahydrate 
de nitrate de nickel est assez déliquescent. Il doit être manipulé à abri de 
Phumidité atmosphérique. 


2. MESURES CALORIMÉTRIQUES DES CHALEURS DE DISSOLUTION DANS 
L'EAU. — La mesure de la chaleur de dissolution dans l’eau des deux sels 
précédents a été réalisée à l’aide d’un microcalorimètre Tian-Calvet à 
la température de 259C. Le montage expérimental est d’un type elassique 
très souvent utilisé en calorimétrie de solution (*). Le sel est enfermé 
dans une ampoule de verre scellée qui se trouve à proximité d’une pointe 
eflilée fixée au fond de la cellule calorimétrique. Un faible mouvement 
vertical de la tige supportant l’ampoule permet de briser cette dernière, 
ce qui provoque la mise en solution du sel. L’homogénéisation de la solu- 
tion est réalisée durant les tout premiers instants de la réaction par des 
mouvements verticaux et alternatifs de cette tige sur laquelle est fixée 
un petit disque métallique. 
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La figure 1 représente les variations de la chaleur intégrale de dissolution 
de lhexahydrate (courbe A) et du tétrahydrate (courbe B) en fonction 
du rapport du nombre de moles n, d’eau au nombre de moles n. de sel 
dissous. La réaction de dissolution de ces deux sels est endothermique. 
On peut remarquer que pour une valeur de ni/n: voisine de 400 la chaleur 
intégrale de dissolution passe par un maximum de 7 600 cal/mole pour 
Phexahydrate et de 2235 cal/mole pour le tétrahydrate. 
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L’extrapolation de ces deux courbes pour les valeurs infinies de ni/n: 


x 


donne la chaleur intégrale de dissolution à dilution infinie. Elle vaut 
AH° — 7 465 cal/mole pour l’hexahydrate et AH} — 2 070 cal/mole pour 
le tétrahydrate. 


3. ENTHALPIE DE DÉSHYDRATATION DE L'HEXAHYDRATE DE NITRATE 


DE NICKEL. — Nous avons déduit des résultats précédents l’enthalpie 
standard AH,_, de la réaction suivante : 
(1) Ni (NOsa 6 HO > Ni (NO, 4 HO + 2 H:20(ye 


Considérant que la dissolution de l’hexahydrate ou du tétrahydrate dans 
l’eau à dilution infinie conduit au même état final, connaissant les chaleurs 
intégrales de dissolution à dilution infinie de ces deux sels et l’enthalpie 
molaire de vaporisation de l’eau qui est égale à 10 519 cal/mole, nous 
obtenons 


@) As — 21038 + AFS — AH?. 


Le calcul donne finalement pour AH; ; la valeur de 26 330 cal/mole. 
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4. ÉTUDE THERMOGRAVIMÉTRIQUE DE L'ÉQUILIBRE DES HYDRATES 
AVEC LA VAPEUR D'EAU. — Nous avons étudié la déshydratation du sel 
Ni (NO:):, 6 H:0 du point de vue de la constante d’équilibre de la réaction 
chimique (1). Un exposé critique de la méthode utilisée a été fait par P. Vallet 
dans un ouvrage récent (*). La thermogravimétrie vraie est utilisée ici 
comme indicateur de changement de phase lors de l'apparition des premières 
traces de tétrahydrate. 
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Le dispositif de mesure est semblable à celui qui a été mis au point 
par N. Gérard (*). Les échantillons pulvérulents d’hexahydrate sont placés 
initialement sous vide primaire dans l’enceinte de la thermobalance à 
une température inférieure de 159 à la température présumée du seuil 
de la déshydratation. Une pression de vapeur d’eau est imposée au-dessus 
de l'échantillon par mise en communication de l’enceinte avec un ballon 
contenant une solution d’acide sulfurique maintenue à température 
constante. L’échantillon est soumis à un chauffage à la vitesse constante 
de 59/h. Une balance électronique B 60 de « Setaram » permet de repérer 
en continu la masse de l'échantillon. Celle-ci et la température de l’enceinte 
sont enregistrées simultanément. La pression de vapeur d’eau qui dépend 
du titre de la solution d’acide et de sa température est caleulée d’après 


des Tables (°). 
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Dans ces conditions, nous avons admis que la tension de vapeur de 
déshydratation du sel étudié est égale à la pression de vapeur d’eau imposée, 
à la température de l’enceinte, au seuil de cette déshydratation. La figure 2 
rassemble les résultats obtenus dans les coordonnées logarithme décimal 
de la pression de vapeur d’eau en atmosphère, inverse de la température 
absolue en kelvins. 

La méthode des moindres carrés permet de déterminer l’équation de 
régression 
(3) 108 Puo — — 3 039,2 T-1 + 7,7226 


avec un coefficient de corrélation linéaire entre log pus et T' qu est 
de 0,9935. L’intervalle de confiance avec lequel cette équation permet de 
calculer log pro est E 0,078. Les grandeurs thermodynamiques corres- 
pondant au départ de deux moles d’eau sous forme gazeuse selon l’équation 
chimique (1) s’en déduisent, 





AH;_, = 27 814 + 2 601 cal/mole et AS; = 70,67 + 8,58 cal/(K.mole). 





Les intervalles de confiance sont déterminés au seuil de probabilité 
usuel de 5 %. La valeur du terme enthalpique obtenue ici concorde avec 
celle qui a été déterminée par calorimétrie (cf. $ 3), ce qui valide l’évalua- 
tion du terme AS; ; et permet l’évaluation de la variation d’enthalpie 
libre de référence. 


*) Séance du 19 juin 1972. 

) D. WEIGEL, Thèse, Paris, 1960, n° d’ordre 4352, n° de série 3480. 

2) V. CLAIRE, H. TACHOIRE et M. LAFFITTE, Bull. Soc. chim. Fr., 5, 1967, p. 1613 
#) P. VALLET, Thermogravimétrie, Gauthier Villars, Paris, 1972, p. 118 et 280. 

) N. GÉRARD, Thèse, Dijon, 1967, n° d’ordre 103. 

5) M. Boz, Mémenio du chimiste, 1, Dunod, Paris, 1949. 


Laboratoire de Cristalloehimie, 
anciennement Chimie générale À, 
U. E. R.«S. P. M. », 
35000 Rennes, 
Ille-et-Vilaine 
et 
École Centrale 
des Arts et Manufactures, 
Institut de Recherches physiques, 
92290 Châtenay-Malabry, 
Hauls-de-Seine. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Coefficient de diffusion d’alcanes normaux 
dans un zéolite synthétique. Note (*) de MM. Axpré Laurexr et Luciex 


Bonveran, présentée par M. Maurice Letort. 


Les coefficients de diffusion d’alcanes normaux (pentane, hexane, heptane, 
octane, decane) dans un zéolite synthétique du type 5 À ont été déterminés lors 
de la sorption au contact de phase liquide ou gazeuse. 


La sorption par un corps solide de structure zéolitique implique la 
diffusion des molécules dans des canaux qui ont des diamètres d’un ordre 
de grandeur moléculaire. Ce phénomène peut être lent -et régler la vitesse 
globale de sorption. C’est pourquoi il nous est apparu intéressant de 
déterminer le coefficient de diffusion D, dans le réseau zéolitique d’un 
tamis moléculaire synthétique du type 5 À (« Linde »). 


Des expériences ont été réalisées dans lesquelles l’échantillon de tamis 
moléculaire (sous forme de granules) préalablement dégazé à 4000C était 
mis au contact d’alcanes normaux purs gazeux ou liquide. | 


La sorption au contact d’un gaz a été suivie par la mesure de l’augmenta- 
tion de masse d’une quantité donnée de tamis moléculaire soit de façon 
continue à l’aide d’une thermobalance (type « Ugine-Eyraud ») soit de façon 
discontinue par pesée périodique d’une ampoule contenant l'échantillon. 
Dans ces expériences, la pression de vapeur de la substance sorbable 
était saturante; la température maintenue constante à 250C par un bain 
a pu s’élever de quelques degrés au niveau de l’échantillon par suite du 
dégagement de chaleur ce qui ne modifie pas toutefois de façon notable 
le coeMicient de diffusion. 


La sorption au contact d’un liquide a été déterminée par la mesure 
de la variation de poids apparente d’un échantillon immergé. Pour déceler 
si le dégagement de bulles d’air lors de la sorption perturbe les mesures, 
dans certaines expériences l’échantillon a été préalablement dégazé et 
remis sous une pression atmosphérique d’air sec. La vitesse de sorption 
est sensiblement la même avec ou sans dégagement de bulles d’air. 


Quelques résultats expérimentaux obtenus dans ces diverses expériences 
sont portés sur la figure ci-jointe. Il est important de noter que, dans le 
cas de l’octane, l’évolution du taux de saturation y en fonction du temps # 
est le même au contact d’une phase liquide ou gazeuse. Cette remarque 
constitue un argument de poids pour conclure que dans ces conditions 
la vitesse globale de sorption est déterminée par la diffusion de molécules 
dans le réseau zéolitique. 
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L'évaluation du coefficient de diffusion D, des alcanes dans le réseau 
zéolitique a été effectuée en utilisant la formule proposée par Vermeulen (‘) 
pour la loi cinétique de diffusion dans une particule homogène sphérique 
de diamètre d,. | 








y D, 1 — y 
1 ay = 4 gl in 
.@ di : d? 2y 

ou sous forme intégrée 

(2) | Log, (1 — y?) = 4 De 


? 


L'expression (2) représente convenablement nos résultats expérimentaux 
jusqu’à un taux de saturation y de 95 %. 
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en n-alcanes purs sorbés à température ambiante en fonction du temps. 
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Pour le calcul effectif de D,, il est nécessaire de connaître le diamètre 
des cristallites zéolitiques qui sont agglomérées pour former les granules 
[l’agglomération des cristallites au moyen de liant n’a aucun effet sur les 
propriétés cinétiques d’adsorption (*)]}. Compte tenu des déterminations 
faites sur des échantillons de même provenance (*), nous avons adopté 
la valeur moyenne de d, = 1,8 y. 

Le tableau suivant rassemble les valeurs de coefficients de diffusion D, 
ainsi déterminées. 





TABLEAU 
Coefficient Coefficient 
de diffusion de diffusion 
Alcanes D, (cm2.871) Alcanes D, (cm*.s7!) 
normaux ‘ à 250C NOTDIAUX à 2000 
PORLANIES au same date 20  .10 ÉMPLATUE à à vu dé a aies or LOT 
PORC S ue nat ed eve 5,2 LÉCAME: és dusreeéss 0,0 
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Étant donné l'influence de la distribution des tailles des cristallites (°), 
les valeurs précitées comportent une incertitude que lon peut estimer 
à 50 %, par rapport à la valeur réelle. En outre, il s’agit de coefficients 
moyens valables lors de contact de tamis moléculaires avec des liquides 
purs ou des vapeurs saturantes sans tenir compte de l'influence de la 
variation des concentrations dans le tamis (*). Toutefois, ces coefficients 
ayant été mesurés dans des conditions expérimentales identiques, leurs 
valeurs relatives sont significatives et on constate une décroissance en 
fonction de la longueur de la chaîne d’alcane. Les valeurs publiées dans 
la littérature dans cette série de substances chimiques sont, compte tenu 
des erreurs, en accord avec nos résultats par exemple D, = 7,7.107"" cm? s"" 
pour le butane à 00C (*) et D, — 2.107"? em°. s7’ pour l’hexane à 250C (°). 
Dans des expériences mdépendantes de celles-ci {*), il a été possible d'évaluer 
le coefficient de diffusion du propène D, = 2,5.107* em°.s ', valeur 
qui est bien du même ordre de grandeur que celles observées dans ce travail. 

Les valeurs des coefficients de diffusion dans le réseau zéolitique sont 
nettement plus faibles (six à sept puissances de 10) que les coefficients 
de diffusion en phase liquide. Néanmoins au contact d’une solution liquide, 
cette diffusion ne semble pas être le seul phénomène limitant la vitesse 
de sorption (‘). 

Dans une série ultérieure d'expériences, nous avons essayé de déterminer 
la vitesse de diffusion mutuelle de deux alcanes dans le réseau zéolitique. 
Pratiquement cette diffusion est si lente qu’au bout de plusieurs jours 
aucun état stationnaire n’est atteint. Précisons d’ailleurs que la sorption 
d’un alcane est notablement ralentie par la présence de traces de substances 
polaires (eau, acétone, ete.). 


En conclusion, les coefficients de diffusion zéolitique déterminés dans 
ce travail montrent une décroissance avec la longueur de la chaîne d’alcanes 
normaux, mais comportent, en valeur absolue, une imprécision notable; 
toutefois, les ordres de grandeur sont suffisants pour la discussion des 
lois cinétiques globales observées expérimentalement. 


(*) Séance du 12 juin 1972. 

C) TH. VERMEULEN, Advances in Chemical Engineering, 2, Academic Press, New York, 
1958, p. 148-210. 

€) D. M. RuTuvex et K, F. LouGuin, Chem. Eng. Sci., 26, 1971, p. 1145-1154. 
D. M. RuTHvEN el K. F. LouGaLiN, Chem. Eng. Sci., 26, 1971, p. 577-584. 
D. M. RüTHvEN et K. F, LouGxLiN, Trans. Faraday Soc., 67, 1971, p. 1661-1671. 
P. V. Rorerts el R. York, I. E. C. Process Design and Development, 6, 1967, p. 516. 
À. LAURENT et L. BoNNETAIN, Chim. el Ind. Génie chimique, 104, 1971, p. 114-122. 
P. Oziz, J. L. Gixoux et L. BoNNETAIN, Comptes rendus, 274, série C, 1972, 
p. 752-755. 


E. N.S. d'Électrochimie 
et d’Électromélallurgie, 
Laboratoire de Chimie minérale, 
Domaine Universitaire, 
38400 Saint-Martin-d'ITères, 
Isère. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur l’inexistence de l’anion 1, dans les solu- 
tions iodo-iodurées soumises à l’électrolyse. Note (*) de M. CLémenr 
Courrx, présentée par M. Louis Néel. 


Les discussions qui ont eu lieu, concernant l’anion I; que l’on croît présent dans 
les solutions aqueuses d’iode, en présence d’iodure de potassium en quantité 
suffisante, ont été nombreuses. 

Pourtant l’électrolyse indique pour 1;, n = 1. 

Une formule simple n —1 —(G—M)/P (G, gain anodique en iode; M, iode 
déplacé par le nombre de Coulombs utilisés; P, perte cathodique en iode) permet 
de déterminer n. 

Ces résultats, en ce qui concerne l’état le plus simple des corps dissous, confirment 
ceux récents, obtenus par l’auteur concernant S; et Se: dans CS:. 


L’électrolyse d’une solution d’iode dans l’eau en présence d’iodure de 
potassium en quantité suffisante, se comporte très exactement comme 
celle d’une solution d’iodure dans l’eau, en présence d’iode, On recueille 
le métalloïde à l’anode en accord avec les lois de Faraday, mais à la 
cathode, au lieu d’avoir un dégagement d’hydrogène, on a un passage 
d’iode neutre à l’état d’anion, donc une perte en iode neutre égale en 
valeur absolue au gain anodique. 

Ce résultat expérimental obtenu déjà en 1912 par Washburn et t Bates () 
leur a permis de réaliser un Coulomètre à iode d’une très grande précision. 
Ces auteurs, qui admettaient l'existence d’un mélange d’anions F et [;, 
ont démontré à leur insu, que les anions [, n’existaient pas. 

Leurs expériences, avec des courants de l’ordre de 40 mA, duraient de 15 
à 65h. Üne quantité de chaleur appréciable devrait apparaître; mais 
au-dessus de + 300C, selon Tinkler [(*), (*)], les deux raies d’absorption 
dans le visible attribuées à l’ion [; disparaissent. On pouvait donc penser 
qu’il y avait eu destruction de T7. 

C’est pourquoi j'ai entrepris les mêmes expériences, à l’abri de toute 
élévation de température à + 250C. 

En effet le courant utilisé de 20 mA fourni par un ampérostat, donc 
stable, n’a passé dans mes solutions que durant 1000 s mesurées au comp- 
teur électronique et lélévation de température n’a jamais atteint 10C. 

Il importait donc de mesurer la quantité d’iode libéré durant ces 1000 s 
à l’anode. Sept expériences m'ont donné en moyenne 26,468 mg d’iode 
alors qu’au coulomètre j’en aurais recueil 26,321. Une erreur de l’ordre 
de 0,5 % qui serait grave dans un coulomètre est ici parfaitement expli- 
cable puisque j’ai déterminé mes quantités d’iode par dosage volumétrique 
au thiosulfate de sodium et que mon appareillage ne pouvait pas me donner 
mieux. En effet j’ai opéré avec l'appareil de Nernst et Lœb (*) utilisé 
pour les mesures des nombres de transport. Le liquide anodique qui 
occupait très exactement 29,792 em* a été soumis à un dosage avant élec- 
trolyse, puis après. 

C. R., 1972, 2e Semestre. (T. 275, N° 1.) . Série C — 2 


14 — Série G GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (3 juillet 1972) 





‘Cet iode ionisé qui se décharge à l’anode est à la fois celui qui était 
déjà près de cette anode, disons À, et celui qui est arrivé en cours d’élec- 
trolyse, disons B. Le calcul montre que À + B — 26,321 mg avec les 20 ce 
utilisés quels que soient les ions I! ou I, ou plus généralement I;,. 

En effet un ion Ï, qui ne devrait pàs être dosable chimiquement l’est 
tout de même en raison du fait qu’il est un mélange de [,_, et de Er et 
c’est [,_, que l’on dose. 


Une fois déchargé on continue de doser [,_,, mais, en plus I; de là 
résulte l'augmentation de teneur en iode indépendante de la composition 
de l’ion . 

Le problème est tout autre avec les anions qui arrivent à l’anode. S'ils 
sont sous la forme I, ils donnent I. Mais s’ils sont sous la forme I}, ils 
apportent en se déchargeant 3 [ au lieu de [I seulement. 


Si, alors, les anions sont sous la forme I; on n’a plus À + B — 26,321 
mais À + nB — G, G, gain en iode qui est supérieur à 26,321. C’est pour- 
quoi, le coulomètre de Washburn et Bates vérifie l’inexistence des ions 
complexes 1, sans que l’échauffement soit mis en cause. Mais ces deux 
équations permettent de déterminer n. 

En effet prenons 10 cm° de solution, après électrolyse, autour de la 

‘cathode (notre cathode est une spirale de platine de trois spires dont le 
cylindre circonscrit à 1 em de génératrice et 0,5 cm de diamètre). En dosant 
lPiode dans ce volume entourant la cathode, aussitôt que le courant est 
coupé, nous avons la perte en iode subie par la région cathodique. Soit P 
cette perte. Elle est égale à B, la part d’anions arrivés sur l’anode. 

Les mesures de G et de P permettent de déterminer n. On a en effet 
(G — 26,321)/P — n — 1 ou plus généralement (G— M)jP—=n—1, M 
étant la masse d’iode anodique calculée d’après le nombre de Coulombs 
utilisés. 





Solutions I (£g/1) KI (g/l) P (mg) G (mg) n— 1 n 

lors 12,7 18 14,746 23,200 —-0,211 0,789 
DIRES 12,7 18 14,746 29,683 +0,228 1,228 
Bérard 12,7 18 11,785 24,70 —0,137 0,863 
tn dore 8,773 33,864 20,967 23,965 —0,112 0,888 
Dselnseeete 8,9194 33,864 18,345 30,494 +0,227 1,227 
Gisihsiss eee 8,7 33,864 8,735 28,318 +0,228 1,228 
Hess rs aa 11,931 20,2843 10,622 24,916 —0,150 0,850 


Il est évident que si mon appareillage et mes mesures avaient été plus 
précis, J'aurais toujours trouvé G — 26,321, ce qui aurait donné n — 1 — 0 
soit n — 1. | 

Mais les erreurs systématiques inhérentes aus dosages volumétriques qui, 
malgré cela m'ont donné G (moyen) — 26,458 et n (moyen) — 1,010, 
peuvent être réduites par des dosages pondéraux. De toute manière si on 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (3 juillet 1972) Série C 15 





arrondit les valeurs de P et G du tableau, les trois décimales après la 
virgule n'étant valables que pour 26,321, on trouve le même n (moyen). 

J'ai alors préparé KE, à l’état solide en respectant les proportions de I, 
et KI et la constante d'équilibre que l’on a coutume de considérer. Mis 
en solution et électrolysé il m'a donné en deux expériences un dépôt 
anodique d’iode entièrement cristallisé, de 26,319 et 26,323 mg en parfait 
accord avec 26,321. 

Dans les trois premières mesures du tableau j'ai eu aussi en partie des 
dépôts cristallins d’iode, les solutions étant presque saturées. 

Ces résultats montrant que l’iode dissous est sous la forme la plus simple 
se raccordent à mes deux précédents travaux concernant le soufre et le 
sélénium {(°), (*)]}, qui dans le sulfure de carbone sont sous la forme la 
plus simple $, et Se. 

Les trois premières solutions, identiques, donnent un nombre de trans- 
port moyen déterminé par P/26,321 de l’anion qui. vaut 0,5227 soit 
+ — 0,4773 alors que pour des concentrations identiques en sel, KI 
donnerait 4+ — 0,4885 (*). La perturbation de {#. par la présence d’iode 
dépasse 2 %,. 

On pourrait avoir quelques doutes sur la validité des mesures faites 
sur 10 cm° de liquide cathodique. Ce serait remettre totalement en ques- 
tion les nombres de transport par la méthode de Hittorf bien classique 
Les vitesses des ions de quelques microns par seconde la justifient. 


*) Séance du 26 juin 1972. 
) WasnBuRN et BATES, J. Amer. Chem. Soc., 34, 1912, p. 1341. 
) TINKLER, J. Chem. Soc. London, 91, 1907, p. 996. 
) TiNKLER, J. Chem. Soc. London, 93, 1908, p. 1611. 
) Nerxsr et Los, Z. physik. Chem., 28, 1889, p. 439. 
) C. CourTv, Comples rendus, 273, série C, 1971, p. 193. 
(5) GC. CourTy, Comptes rendus, 273, série B, 1971, p. 1082. 
(7) Parsons, Handbook of Electrochemical Constants, Butlerworths Scient. Publ., 
London-New York, 1959, p. 86. 


Chaire de Chimie physique 
de l’Université Claude Bernard, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69100 Villeurbanne, 
Rhône. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Un modèle mathématique des flammes froides 
du propane. Note (*) de MM. François Baronver, Micuarc Peter Harsrean, 
Axprew ProTuero et Con Perer Quinn, présentée par M. Maurice 
Letort. 


En supposant que l’agent de branchement dégénéré est formé non pas à partir 
du propane lui-même, mais à partir d’un produit intermédiaire de l’oxydation, il 
a été possible de construire un modèle mathématique, qui décrit qualitativement, 
de façon satisfaisante, les caractéristiques des flammes froides du propane. 


Avec la plupart des alcanes, la première période d’induction et les 
délais entre flammes froides successives sont du même ordre de gran- 
deur. Notre expérience acquise avec un modèle mathématique des flammes 
froides de l’acétaldéhyde (‘) suggère qu’un tel comportement peut être 
obtenu lorsque l’agent de branchement dégénéré est un produit primaire 
de la réaction d’oxydation. 

En revanche, le propane a un comportement très différent; la première 
période d’induction est beaucoup plus longue que les intervalles entre 
flammes froides successives (*). Un tel comportement ne peut pas être 
interprété par un modèle analogue à celui de l’acétaldéhyde. Pour cette 
raison, nous avons tenté d’en rendre compte en construisant un modèle 
de l'oxydation du propane, dans lequel l’agent de branchement dégénéré 
est un produit secondaire formé à partir d’un produit primaire relativement 
stable. Le produit primaire choisi dans ce modèle est l’acétaldéhyde et 
l'agent de branchement dégénéré l’acide peracétique. 

Notre modèle de l’oxydation du propane est essentiellement un déve- 
loppement du modèle de l’oxydation de l’acétaldéhyde (')}, auquel nous 
avons ajouté les réactions 


() ON + C;Hs + C:H; + H0, 

(2) HO; + CH; — C;H; + 20», 

(3) C:Hy+ O0: -> produits+ OH (ou HO:), 
(4) H:0:+ M > 20K+M, | 
(5) 2C;H; — rupture. 


On suppose que l’acétaldéhyde est un des produits de la réaction (3). 
Le modèle a été étudié en intégrant, dans des conditions initiales déter- 
minées, la série d'équations différentielles décrivant les bilans de masse 
et d'énergie. L’équation de conservation de l’énergie est de la même forme 
que celle employée dans le modèle de l’acétaldéhyde (‘) et nous avons 
utilisé, sans les modifier, les paramètres cinétiques et les autres grandeurs 
propres au modèle de l’acétaldéhyde. Les constantes de vitesse supplé- 


mentaires suivantes, exprimées en mole-‘.em’.s"!, ont été incorporées 
au modèle du propane : 
ogk=10,3— 5; lg 17100; log k = 13,3. 
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La figure montre une simulation de flammes froides multiples pour 
un mélange de propane (66,7%) et d'oxygène (33,3 %). Cette simulation 
représente de façon satisfaisante le comportement caractéristique des 
flammes froides du propane, bien que la première période d’induction 
(qui est essentiellement déterminée par la vitesse de formation de l’acétal- 
déhyde à partir du propane) soit quelque peu trop courte. 








150 + 

100 + 
O 
o 
+ 
< 

50 

O 
0 I 2 5 4 
TEMPS (mn) 
Fig. 1. — Variation de l’excès de la température moyenne de la phase gazeuse par 


rapport à la température du thermostat, AT, pour une simulation donnant trois 
flammes froides. Température initiale : 530 K ; pression initiale : 510 Torr; C:Hk : 66,7 %; 
O: : 33,3 %. 


La figure 2 montre un diagramme paramétrique obtenu en intégrant 
le modèle dans un large domaine de pressions et de températures initiales. 
Bien que déplacé vers des températures trop basses d’environ 550C, la 
forme et la disposition des limites, ainsi que la multiplicité, sont en accord 
satisfaisant avec des résultats expérimentaux obtenus dans des condi- 
tions voisines [(*)}, (*)]. Le modèle simule aussi de façon satisfaisante l’inflam- 
mation de deuxième stade et le coefficient négatif de température de 
l'oxydation lente. 

Nous n'avons pas tenté d'ajuster notre modèle à des résultats expéri- 
mentaux publiés, parce que les conditions expérimentales (en particulier 
la forme et les dimensions du réacteur) n’ont pas toujours été comple- 
tement décrites. Néanmoins, l’expérience acquise avec le modèle de 
Pacétaldéhyde montre qu’un tel ajustement à des résultats expérimentaux 
est possible, mais fastidieux. 
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Fig. 2. — Diagramme paramétrique pression-température pour un mélange de 
propane (66,7 %) et d'oxygène (33,3 %). Les nombres indiquent la multiplicité des 


flammes froides à l’intérieur des limites. 


En conclusion, l'oxydation en flammes froides du propane est correc- 


tement décrite par un modèle dans lequel l’agent de branchement dégé- 


néré est formé non pas à partir du propane, mais à partir d’un produit 
intermédiaire de l'oxydation. Le réalisme des simulations obtenues avec 


notre modèle suggère que cet intermédiaire peut être l’acétaldéhyde. 
Une première période d’induction plus longue serait obtenue si l’acétal- 
déhyde n’était pas un produit primaire, par exemple s’il était formé à 
partir du propène, produit primaire, comme suggéré par Lucquin et coll. (*). 


(*) Séance du 19 juin 1972. 
() M. P. HALSTEAD, À. ProTHERo et C. P. QuiINN, Proc. Roy. Soc., À 322, 1971, p. 377. 


@) V. YA. SHTERN, Gas-phase Oxidation of Hydrocarbons (traduit par M. F. MuzLins), 


Pergamon Press, Londres, 1964, p. 316. 
6) N. Van Haï, L. R. SOcHET, S. ANTONIK et M. LucquiN, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, 


p. 2150. 
Shell Research Lid., 
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ÉLECTROCHIMIE. — Acidité des mélanges eau-acide sulfurique. Note (*) 
de Mme Demse Bauer et M. Manxuez Boucuer, présentée par M. Gaston 


Charlot. 


L'utilisation d’un système oxydoréducteur dont le potentiel normal est supposé 
indépendant du solvant, permet, dans les solutions les moins concentrées en acide 
sulfurique, de mesurer l'acidité du milieu à l’aide d’une électrode à hydrogène. 
L’échelle de pHr,o obtenue en milieu riche en eau est voisine de la fonction d’aci- 
dité Hw. Un bref examen critique des données bibliographiques permet de prolonger 
l'échelle de pHu,o dans les milieux riches en acide. 


L'acidité des mélanges eau-acide sulfurique a fait l’objet de très nombreux 
travaux, rassemblés dans divers ouvrages récents [(*) à (*)]. Les méthodes 
de mesure se classent en quatre catégories 


— détermination spectrophotométrique du taux de protonation de 


bases faibles (5); 

— mesures de vitesses de réactions mettant en jeu l’activité des ions 
H° (); | 

— méthode potentiométrique fondée sur l’acidité et l’oxydoréduction 
de semi-quinones (°); 

— potentiométries du système H, + /H° (). 

Reprenant les mesures de Strehlow et Wendt (f), nous avons effectué 


des potentiométries à courant nul du couple H, À /H*, en vérifiant la réponse 
de l’électrode à hydrogène. 


Principe. — Un mélange eau-acide sulfurique étant un milieu tamponné 
en acidité (°), l’activité des ions H* y est fixée. Saturons ce solvant d’hydro- 
gène, à la pression ps, = l atm; une électrode y prendra le potentiel 
d'équilibre E4,, qui dépend de l’acidité du milieu. 

On peut mesurer ce potentiel par rapport à un système oxydorédueteur 
dont le potentiel normal E est supposé indépendant du solvant. En 
choisissant l’eau à pH 0 comme état de référence, on écrira alors 


1 8 " RT 
@) ia — Esirhsotvan = ŒEtsante — Eférean + ns 08 An+s 


expression dans laquelle &,. représente l’activité, rapportée à l’eau, des 
ions H*. 


À 200€, et avec la convention : 


Œii n+)oau = 0 V, 
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l'égalité (1) prend la forme : 
sy — Eférhsoran = — (Eire + 0,059 log au 
et de la définition du pH; (pH ramené à l’eau) : 
PHu,o = — 108 au+, 
on déduit 


(2) | pHu 0 = Œrer A Eis)sotvant = Œrér}eau | 


0,059 


En conséquence, la détermination, par cette méthode, de l’acidité 
ramenée à l’eau, nécessite, d’une part l’emploi d’un système rédox supposé 
indépendant du solvant, d’autre part l’utilisation d’une électrode à hydro- 
gène; la réaction électrochimique 


D 2H++2e- = Hi 
doit donc être réversible à cette électrode. 


Mesures. — La composition du milieu est caractérisée par la fraction 
molaire æ de l’acide sulfurique. Les correspondances avee la fraction 
pondérale m % et la molarité M/1 (à 20°C) de l’acide, sont indiquées dans 
la tableau [. 


TABLEAU Ï 


Fraction pondérale m %, molarité M/1 (à 20°C), et fraction molaire x 
de l'acide sulfurique dans les mélanges eau-acide sulfurique 





m4... 10 25 50 70 84,5 96 98 
M/1 (200C)..... 1,09 3,00 7,11 11,49 15,15 17,97 18,35 
Br done es 0,020 0,058 0,155 0,300 0,500 0,815 0,900 


Le système ferrocène/ferricinium (Fc/Fe*) a été choisi comme référence 
de potentiel indépendante du milieu [(®), (°)}. C’est pour rappeler cette 
hypothèse que Strehlow et Wendt (*) remplacent la notation pH, par 
la fonction R; (H) dans l’égalité (2). 

La réaction électrochimique 


Fe = Fcr+e- 


est réversible à une électrode de mercure dans tout mélange sulfurique 

: à : : pe x ! 
où la fraction molaire de l’acide est inférieure à 0,67 {m << 92 9%) (1). 
Le potentiel normal Exm+ de ce couple, supposé indépendant de la 
composition du mélange, a été mesuré dans l’eau () : 


Efeyre+ + 0,40 V. 
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Dans les milieux riches en eau (& < 0,33), la réaction (1) est réversible 
à une électrode de platine platiné; de l’hydrogène se forme à cette élec- 
trode lors de la réduction électrolytique du solvant à un potentiel imposé 
voisin du potentiel d'équilibre (Eu — Eiy = — 0,06 V). 


A pH o 





He°< pHn,o 





1 1 1 SL 1 put 
10 Of 02 03 O4 05 06 07 08 09 * 


1 E L — ou. À 
10 30 59 60 70 80 85 40 95 din 


Acidité des mélanges eau-acide sulfurique. 


Les résultats sont regroupés dans le tableau I. 


TABLEAU II 


Fraction molaire x, potentiel d'équilibre de l’électrode à hydrogène Eu, et pHuo, 
des mélanges eau-acide sulfurique riches en eau (x < 0,33) 





D ro 0,027 0,061 0,100 0,135 0,195 0,246 0,289 0,326 
Eey (volt) ..... 0,018 0,107 0,196 0,271 0,392 0,517 0,599 0,636 
— po... 0,30 1,81 3,32 4,59 6,64 8,76 10,15 10,78 


Lorsque l’acide est plus concentré, l’électrode de platine platiné prend 
un potentiel mixte dû à Poxydation de l’hydrogène et à la réduction du 
soufre (VI); elle n'indique done plus l’activité des ions H*. 

Si l’on compare les valeurs de pH,, du tableau IT à celles des fonctions 
d’acidité publiées, on constate que c’est la fonction Hyx déduite de la 
fonction H, [obtenue avec les arylcarbinols ()] par la relation 


Hr = Hr — log ano [auo : activité de l’eau (‘)] 


qui est la plus proche de nos valeurs; les deux échelles sont pratiquement 
confondues dans le domaine 0,95 < x < 0,35 (fig). 
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D'autre part, les variations absolues des fonctions H,, H° et Hx entre 
x — 0,30 et 0,90, sont très. voisines 





AH = (— 10,27) — (— 5,52) 4,35, 
AH, =(— 10,41) —(=— 5,80) — — 4,61, 
AH = (— 14,36) — (— 10,19) = — 4,17. 





Au contraire, dans le domaine 0,02 << x < 0,30, la variation des fonctions 
d’acidité dépend dans une large mesure des indicateurs utilisés, et s’étage 
entre AH, — — 3,35 [amides ('*)] et AH, — — 9,50. 

Cette remarque rejoint une constatation plus générale (!‘) selon laquelle 
les propriétés des mélanges eau-acide sulfurique évoluent considérablement 
lorsque la fraction molaire de l’acide croît de 0,02: à 0,30, tandis qu'elles 
varient peu dans les milieux plus concentrés. 


En conclusion, nous admettons que la fonction Hx est assimilable 
au pH, dans les mélanges sulfuriques concentrés, et proposons l'échelle 
de pH, représentée sur la figure. 


(*) Séance du 12 juin 1972. 

() W. H. LEE, The Chemistry of Non-Aqueous Solvents, vol. 2 : Acidic and Basic Solvents, 
éd. J, J. Lagowski, Academic Press, New-York, 1967, p. 99. 

(@) F. CoussEMANT, M. HELLIN et B. Torcx, Les fonctions d’acidilé el leur utilisation 
en catalyse acido-basique, Gordon et Breach, Paris, 1969. 

@) C. H. RocHEsTEr, Acidity Funclions, éd. A.T. Blomquist, Academic Press, 
London, 1970. 

(*) M. Lier, Reaction Mechanisms in Sulphuric Acid, éd. A. T. Blomquist, Academic 
Press, London, 1971. 

6) L. P. HAMMETT et À. J. DEvrup, J. Amer. Chem. Soc., 54, 1932, p. 2721. 

(6) F. CoussEMANT, J. Chim. Phys., 69, 1972, p. 100. 
. (7) L. MicxaEzis et S. GRANICK, J. Amer. Chem. Soc., 64, 1942, p. 1861. 

@) H. SrrEuLOow et H. WENDT, Z. Phys. Chem., N. F., 30, 1961, p. 141. 

() G. CHARLOT et B. TRÉMILLON, Les réaclions chimiques dans les solvants et les sels 
fondus, Gauthier-Villars, Paris, 1963, p. 242. 

(0) H. H. KozpPr, H. WENDT et H. STREHLOW, Z. Elektrochem., 64, 1960, p. 463. 

(1) D. Bauer et M. BoucHET (à paraître). 

() J. Venez, Thèse, Paris, 1967. 

(3) N. C. DENO, J. J. JARUZELSKI et À. SCHRIESHEIM, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, 
p. 3044. 

5) W. F. GrAUQUE, E. W. HoRNuNG, J. E. KunzLer el T. R. RUBIN, J. Amer. Chem. 
Soc., 82, 1960, p. 62. 

(5) K. Vares, J. B. STrEvExSs et À. R. KarriTzxy, Can. J. Chem., 42, 1964, p. 1957. 


Laboratoire de Chimie analytique 
de l'E.S.P.C.I., 
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75005 Paris. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Influence des conditions électrochimiques de forma- 
tion de films d'oxyde de nickel sur leurs propriétés optiques. Note (*) de 
MM. Gérarn BLovpeau, Micaez Froecicuer, Micnez Fromenr et MMe Axxe 
Hucor-Le Gorr, présentée par M. René'Lucas. 


Les indices optiques n et k d’une couche d’oxyde NiO formée anodiquement 
sont déterminés au moyen d’une méthode spectroréflectométrique. On étudie les 
variations de ces indices entre 1 et 4 eV, avec la tension anodique et la concentration 
de la solution d’acide sulfurique. On attribue ces variations à l’inclusion dans le 
film d’anions SO; 


Nous avons mis précédemment en évidence (') la formation de couches 
d'oxyde NiO, épaisses et stables, au cours de la polarisation anodique 
du nickel dans des solutions aqueuses d’acide sulfurique dont la concen- 
tration varie entre 10 et 19 x, et dans un domaine de tensions anodiques 
correspondant à la passivité. L’épaisseur des films passe par un maximum 
prononcé, de l’ordre de 2 500 à 3 000 À pour une concentration en acide 
de 14 x et une tension anodique de 725 mV/E. C. $., soit au milieu environ 
du domaine de passivité. La recherche des mécanismes conduisant à la 
formations de ces oxydes nous a amené à suivre l’évolution de leurs indices 
optiques, en fonction des conditions de préparation. Nous avons décrit 
par ailleurs [(‘), (*)}] une méthode de dépouillement sur ordinateur des 
enregistrements du pouvoir réflecteur des électrodes oxydées, qui permet 
de déterminer les indices optiques des couches, n et k, entre 0,3 et 1,5 um. 

Nous donnons ici les résultats relatifs aux oxydes anodiques obtenus 
à une tension de 750 mV/E. C. S., pour trois concentrations en acide : 12, 
14, 16 N, pour lesquelles l’épaisseur limite atteinte par le film d’oxyde est 
respectivement de 1400, 2 400 et 1900 À (fig. 1). La figure 2 présente les 
résultats obtenus dans une solution de concentration 14N, pour trois 
tensions : 600, 750 et 850 mV/E. C. S., pour lesquelles les épaisseurs limites 
atteintes par les films sont respectivement : 1500, 2 400 et 1400 À. Pour 
mettre en évidence les bandes d'absorption, nous avons effectué ici un 
dépouillement tous les 0,0125 4m. La température de l’électrolyte est 
dans tous les cas maintenue à 15°C. 

Nous avons reporté, sur les figures 1 & et 2 à, présentant les variations 
du coefficient d’absorption 7 — 4 x kjà en fonction de l’énergie lumineuse 
en électrons-volts des oxydes anodiques, les valeurs données par Newman 
et Chrenko (*) pour un échantillon monocristallin de Ni0. On trouve, 
pour ces oxydes anodiques, un certain nombre de bandes d’absorption 
caractéristiques de NiO : à 1,1, 1,7 et 3,2 eV, les rapports d'intensité 
de ces bandes étant conservés. Cependant, leurs valeurs de y sont toujours 
plus élevées que celles données par Newman et Chrenko, c’est-à-dire qu’un 
fond continu d’absorption plus important se superpose aux bandes. Newman 
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et Chrenko ont montré que ce phénomène est directement relié à Pexistence 
de non-stoechiométrie dans l’oxyde, et ont pu expérimentalement augmen- 
ter le fond continu d’absorption en dopant leur cristal par des ions lithium, 
ou en l’enrichissant en oxygène. On peut donc en conelure que la composi- 
tion des films anodiques se rapproche de la stoechiométrie lorsque la concen- 
tration de la solution passe de 12 à 16 N. Par contre, cette composition 
varie peu avec la tension anodique. 





























Fig. 1 a Fig. 1:b 
Fig. 1. — Évolution des indices optiques en fonction de l’énergie lumineuse pour des 
couches formées dans différentes solutions d’acide sulfurique (tension anodique 
750 mV/E. C. S.; température : 15°C). 
e—e 12\; X—X 14N; O—O 16. 


(1 a) Coefficients d’absorption 7}. 
—— Résultats de Newman et Chrenko. 


(1 b) Indices de réfraction n. 
—— Résultats de Powell et Spicer. 


Cependant une autre particularité des courbes est à noter : la présence, 
pour les concentrations les plus élevées en acide, d’une bande d'absorption 
étrangère à 2,1-2,3 eV. Or, il a été montré par plusieurs auteurs et en parti- 
culier par Draper (*}, que l’oxydation anodique de métaux comme le 
tantale et le niobium s'accompagne de l’inclusion d’anions SO" lorsque 
elle est effectuée dans des solutions acides très concentrées. Nous avons 
pu, par examen des échantillons à la microsonde électronique, mettre 
effectivement en évidence dans nos films, la présence de soufre en quantité 
notable. Nous attribuons donc à celui-ci la bande d’absorption autour 
de 2,2 eV. 

Nous avons reporté sur les figures 1 b et 2 b, présentant les variations 
des indices de réfraction des oxydes, les résultats de Powell et Spicer (°) 
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obtenus par analyse de Kramers-Krônig sur monocristaux de NiO. Ces 
auteurs s'intéressant principalement aux propriétés de l’oxyde dans l’ultra- 
violet plus lointain, leurs résultats sont malheureusement peu détaillés 
dans le domaine que nous avons exploré. Ils considèrent que l’indice 
de réfraction est constant en dessous de 2eV, c’est-à-dire que n° = 5 
peut être alors assimilé à la constante diélectrique €. Nous constatons 
également que les valeurs de n relatives aux films anodiques tendent à 


ften em 
[5105 






































Fig. 2 a Fig. 2b 


Fig. 2. —— Évolution des indices optiques en fonction de l’énergie lumineuse pour des 
couches formées à différentes tensions anodiques (électrolyte H:SO, : 14 N; tempé- 
rature : 150C). 

e—e 600 mV/E.C.S.; X— x 750 mV/E.C.Ss.; O—o 850mV/E.C.Ss. 


(2 a) Coefficients d'absorption 7. 
-— Résultats de Newman et Chrenko. 


(2 b) Indices de réfraction n. 
-——— Résultats de Powell et Spicer. 


se stabiliser aux plus faibles énergies; on peut assimiler à «, les valeurs 
de n° obtenues à la limite inférieure du domaine d’énergie qui nous est 
accessible, soit 0,8 eV. Ces valeurs s’écartent d’autant plus de la constante 
diélectrique du monocristal d’oxyde de nickel, que la concentration de 
la solution est plus élevée, ou la tension anodique plus faible, ce que nous 
résumons dans le tableau suivant donnant les valeurs de € : 





GC 600 750 850 
DR al Le 4,2 2 
NN 3,3 3,5 
RE 3,1 _ 
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On constate que les valeurs de €, décroissent lorsque la concentration 
de la solution en acide s’élève. Or, si les couches anodiques n'étaient consti- 
tuées que de nickel et d'oxygène, une telle évolution (comme on peut par 
exemple le voir en appliquant la formule de Lorenz-Lorentz) correspondrait 
à un écart de plus en plus élevé à la stoechiométrie ce qui est done en oppo- 
sition avec les conclusions que l’on peut tirer de la figure 1 à. Par contre, 
si on attribue à l’oxyde anodique une formule de type Ni O,:4,(S0.), 
les résultats expérimentaux prouvent que lorsque la concentration de la 
solution sulfurique s’élève, la proportion d’anions étrangers (c’est-à-dire y) 
s'accroît bien que le composé se rapproche de la stoechiométrie : il s’inelut 
dans le réseau métallique un nombre moins grand d’ions sulfate qu'il ne 
disparaît d'oxygène. 

On constate que l’évolution des indices d’absorption en fonction de la 
tension anodique est beaucoup moins significative. Il semble donc, que 
pour une concentration en acide déterminée, l’évolution de l'épaisseur 
avec la tension soit la conséquence d’une compétition entre deux méca- 


x 


nismes : formation de l’oxyde à l'interface métal-oxyde et dissolution 


: 


à l'interface oxyde-électrolyte, mécanismes dont les vitesses doivent 
dépendre de la tension. Par contre, à tension anodique donnée, l’évolution 
de l'épaisseur avec la concentration doit être liée aux variations de compo- 
sition et de stoechiométrie, ce que nous nous efforçons de préciser par des 
mesures radiochimiques. 


(+) Séance du 26 juin 1972. 

() G. BLoNDEAU, M. FROMENT et A. HuGot-Le Gorr, Comples rendus, 271, série C, 
1970, p. 795. 

@) M. FRoELICHER, Thèse, C. N. À. M., Paris, 1971. 

(@) R. NEwmaAN et R. CHRENKO, Phys. Rev., 114, 1959, p. 1507. 

(*) P. Drarer, Acta met., 11, 1963, p. 1061. 

6) R. J. Powez et W. E. Spicer, Phys. Rev., 2 B, 1970, p. 2182. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Viscoplasticité des métaux cubiques à 
faces centrées. Note (*) de M. Maurice Leroy et Mie Swuzaxxe 


OrrReT, transmise par M. Louis Néel. 


w 


Par application de contraintes intenses (10* dynes/cm?) et de courte durée 
(30 us) obtenues à l’aide de champs magnétiques pulsés, nous déterminons expéri- 
mentalement les directions principales de déformation de cristaux métalliques 
plans. Les mesures de « l'écoulement » du métal pour de nombreux cristaux, taillés 
selon un même axe de zone, permettent de déduire les modèles stéréographiques 
des déformations expérimentales à haute vitesse (2 > 10% s—1). 


Par application d’un champ magnétique de 4,7 Wb/m*, parallèle à 
l’axe d’anneaux plans monocristallins, il se produit dans l’épaisseur de 
peau du métal une répartition radiale de contraintes dynamiques atteignant 
10* dynes/em* pendant une durée de 30 us. Le phénomène d'influence 
obtenu a la symétrie la plus élevée dans le cas de plaquettes annulaires 
bidimensionnelles dont l’axe est parallèle à la direction du champ 
magnétique. Après sollicitation, l’anisotropie de la déformation peut être 
obtenue en mesurant l’augmentation de la largeur de l’anneau. La défor- 
mation peut être nulle, ou atteindre des extrémums importants allant 
jusqu’à 60 % selon les directions cristallographiques. 

Un exemple est donné (fig. 1 et 2) dans le cas d’un eristal (113) d’alu- 
minium sollicité à lPambiante. 

Afin d'obtenir les modèles stéréographiques des déformations expéri- 
mentales, nous avons sollicité à même contrainte (10* dynes/em*) des 
monocristaux d’aluminium découpés selon les plans des zones [100 
[o11|| 110]. Les plans choisis du triangle stéréographique qui nous ont per- 
mis d'obtenir les modèles sont ceux représentés sur la figure 8. 


Les cartographies (fig. 4 et 5) des modèles obtenus permettent les 
remarques suivantes 


19 « L’écoulement » principal se fait à 6 © de part et d’autre des directions 
[110] pour les cristaux (111) tandis qu’il est préférentiel le long des direc- 


tions [100] pour les cristaux (110) et (100). 


20 Les cristaux (100) admettent deux maximums secondaires de défor- 
mation situés à 209 de part et d'autre des directions [100]. 


30 Les cristaux (110) ont un pic secondaire de déformation le long des 
directions [110] (pic secondaire non observé dans le cas du cuivre). Ce 
maximum secondaire se décompose ensuite en trois pics voisins pour les 
cristaux découpés selon des plans d’axe de zone [100!. 
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Lio] 





Fig. 2 


Fig. 1 et 2. — Déformation d’un anneau monocristallin d'aluminium (plan de l’anneau 
(113)). Valeur de la contrainte dynamique 108% dynes/cm?, durée de la contrainte : 30 us. 


EXPLICATION DES PLANCHES 


Planche I 


Fig. 4. — Valeur de la déformation de cristaux d'aluminium découpés autour de l’axe [100] 


Planche II 


Fig. 5. — Valeur de la déformation de cristaux d'aluminium découpés autour de l’axe [110]. 


M. MAURICE LEROY 


PLANCHE I 





Fig. 


PLANCHE IT 





Fig. 5 
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ti 
Fig. 3. — Triangle stéréographique des coupes cristallines étudiées. 
11) 
Âet (122) 








L L 1 ] L L ! L 1 ! 
50° 40° 30° 20° 10° 0° 10° 20° 30° 40° 


Fig. 6. — Courbes comparatives de la déformation totale 
de cristaux d'aluminium découpés autour des axes [110] et [100]. 


49 La déformation est minimale le long des directions [112] pour les 
cristaux (111), [111] pour les cristaux (110) et [110] pour les cristaux (100). 

Les courbes expérimentales (fig. 6) représentatives de la déformation 
totale d'écoulement dans le plan des cristaux en zone montrent que les 
cristaux (100) ont une viscoplasticité faible. On a 


1 1 
6.3 Eritie = 55 Epirtiie 


Lo = 


Pour la zone | 100 |, le maximum de la courbe de déformation totale est 
obtenu pour le cristal (110) tandis que pour les zones [110] et [011] nous 
obtenons deux maximums situés de part et d'autre du plan (114). 
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Les deux cartographies sont respectivement obtenues par rabattement 
dans le plan perpendiculaire à l’axe de zone [100] et dans le plan perpen- 
diculaire à laxe de zone [110) de la valeur de la déformation d’azimut Ü 
pour chaque plan de coupe en zone de nos cristaux (l’angle Ü varie de 5 
en 50). La partie gauche (G) de la figure 5 correspond à 00.7 450 
tandis que la partie droite (D) correspond à 500 :< 8: 909 afin de rendre 
la cartographie plus explicite. 


(#) Séance du 5 juin 1972. 
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CHIMIE QUANTIQUE. — Étude de la distribution localisée des électrons 
dans une molécule contenant à la fois une liaison de covalence et une liaison 
de coordination établies entre un cœur de bore et un cœur d'azote. Note (*) 
de MM. Craune AsLaxeuz, Raymoxb Daupez, FErxaxp GaLLais Corres- 
pondant de l’Académie et ALax Vrirrarn. 


On a calculé par un procédé ab-initio la fonction d’onde électronique moléculaire 
de la molécule NH;:.BH:.NH; qui possède à la fois une liaison de covalence et 
une liaison de coordination établies entre un cœur de bore et un cœur d’azote. 
Puis on a comparé les résultats ainsi obtenus à ceux d’une étude antérieure portant 
sur les molécules BH;.NH: et BH;.NH3. 

On observe que dans tous les cas la loge correspondant à une liaison de cova- 
lence se trouve comprise entre deux groupes de loges dont les charges nettes sont 
sensiblement équivalentes et égales à + e; la loge correspondant à une liaison 
de covalence s'étend, au contraire, entre deux groupes de loges de charges nettes 
respectivement égales à zéro et + 2e. En conséquence, le centre de gravité d’une 
loge de covalence est plus proche du milieu de la liaison que celui d’une loge de 
coordination. Par ailleurs le centre de gravité de la loge de paire libre de l’azote 
dans NH>.BH:.NH; occupe une position nettement différente de celle du centre 
de gravité correspondant dans NH:.BH2: et cette différence est telle que la 
liaison B.N covalente simple apparaît comme beaucoup plus proche du modèle 
idéal dans la première molécule que dans la seconde. La formation du complexe 
NE.BH:.NH: à partir de l’ammoniac et de l’aminoborane correspond, comme 
c'était déjà à peu près le cas pour le composé d’addition de BH; et NH; à un 
transfert de 0,24 électron au bénéfice de l’aminoborane, bien que le moment 
dipolaire électrique de la loge de coordination BN résultante soit dirigé dans le 
sens B+- N. 


Nous avons récemment calculé (‘) des fonctions d’onde ab-initio à l’aide 
du programme IBMOL pour le borazane BH,.NH, et l’aminoborane 
BH,.NH:;, qui contiennent, respectivement, une liaison de coordination et 
une liaison de covalence établies entre un cœur d’azote et un cœur de bore. 

L'écriture des fonctions d’onde en termes d’orbitales moléculaires loca- 
lisées grâce au critère de Boys et au programme de Berthier et Millié nous 
pernut d'approcher un bon découpage en loges de l’espace associé à ces 
molécules et de déterminer la position des centres de gravité de la nappe 
de densité électronique correspondant à chaque loge. Nous avons cru 
utile d'étendre nos calculs au cas de la molécule NH,.BH;.NH, qui 
comprend à la fois une liaison de covalence et une liaison de coordination 
établies toutes deux entre le même cœur de bore et un cœur d’azote. La 
comparaison entre ces deux modes de liaison nous paraît ainsi pouvoir 
se faire dans des conditions particulièrement favorables puisque cette fois 
les deux loges à comparer se trouvent dans la même molécule, s'appuient 
sur un même cœur et que de plus la présence de quatre loges à deux élec- 
trons autour du cœur de bore interdit pratiquement la délocalisation 
de la paire libre de l’azote du groupe NH. 

Comme précédemment les calculs ont été menés dans le cadre de l’approxi- 
mation du champ autocohérent, les orbitales moléculaires étant développées 
sur une base de fonctions atomiques gaussiennes, dont la dimension a été 
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légèrement réduite par rapport aux deux caleuls précédents en raison 
de la taille de la molécule NH,.BH, . NH, : neuf fonctions s, cinq fonctions P 
et les fonctions d,, et d,: sur les atomes de bore et d'azote, quatre fonctions s 
sur les atomes d'hydrogène. La contraction de la base a été faite suivant 
les procédés conventionnels (*) conduisant à un espace monoélectronique 
de dimension égale à 50. 


Cette contraction correspond aux opérations suivantes 
pour Bet N, 95, 5p, 2d—+4s, 2p, 2 d; 
pour H, 4s— 28. 






OBHsNHs 
ABH, NH 


O NHeBHeNHs 


f Déplacement des CdG du groupe N1H2) 
CBH,NH;-6»CNH3) BH, NHe > 


Fig. 1 


Les énergies obtenues diffèrent d'environ 3 % des valeurs expérimentales 
lorsque ces dernières sont connues. La figure À permet de comparer les 
positions des centres de gravité de la densité électronique dans les diffé- 
rentes loges des trois molécules citées. 

Les centres de gravité des loges de liaisons de covalence sont plus rappro- 
chés du milieu des liaisons que ceux des loges de liaison de coordination. 
Les modules des moments électriques dipolaires associés à ces dernières 
sont donc plus élevés que ceux correspondant aux covalences. Il faut 
cependant noter que dans tous les cas ces moments polaires sont dirigés 
dans le sens Br> N. Ce fait montre que la flèche de la notation chimique 
B <- N ne doit être interprétée que comme un transfert de charge au cours 
d’un mécanisme de formation de la liaison et non comme une polarité 
de la liaison une fois établie puisque dans nos exemples son sens est exacte- 
ment contraire à celle-ci. C’est ainsi qu’un transfert de 0,24 électron au 
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bénéfice de l’aminoborane accompagne la formation de la molécule 
NH,.BH,.NH, selon le mécanisme | 


NH. BH: + NH: —= NH. BH. NH; 


Le centre de gravité des loges BH est plus proche de B dans BH,.NH; 
que dans NH,.BH,.NH:. Les centres de gravité des loges NH, BH et de 
la paire libre tournent d’un angle appréciable et de même sens quand 
on passe de NH,.BH, à NH,.BH,.NH;. Ce phénomène résulte très pro- 
bablement de la quasi-disparition de la délocalisation de la paire libre 


+1,05e +0,95e | -0,0%e +2,09e 
ça) 
+1,08e +0,80e +2,02e 
NH BH» NH 
(b) 
Fig. 2 


résultant de la fixation du groupe NH, qui permet de passer de la première 
molécule à l’autre. Cette « délocalisation » de la paire libre de l’atome 
d'azote apparaît numériquement dans l’étude des populations de recouvre- 
ment au sens de Mulliken (). En particulier, la participation de cette 
paire libre au recouvrement total entre le bore et l’azote qui est de l’ordre 
de 25% dans BH,.NH:, n’est plus que de 13% dans NH,.BH,.NH;. 
On observe par ailleurs une grande stabilité des populations de recouvre- 
ment total dans les trois molécules, pour tous les couples d’atomes liés. 

Les schémas de la figure 2 montrent enfin que le critère proposé par deux 
d’entre nous (*) pour différencier covalence et coordination s'appliquent 
ici remarquablement bien. Ces schémas donnent en effet les valeurs des 
charges totales des groupes de loges (compte tenu des charges des noyaux 
qu’elles contiennent) qui encadrent une loge de liaison BN dans la molécule 
FNBHNH;. On voit que comme espéré, d’après la figure 2 4, la loge 
de covalence contenant une charge — 2e s'étend entre deux groupes de 
loges de charges voisines de + e tandis que la loge de coordination (de 
même charge — 2 e) s'étend entre deux groupes de loges de charges respec- 
tivement voisines de zéro et de + 2e. La figure 2 b qui correspond à une 
autre manière de délimiter l’environnement de chaque loge fait apparaître 
la loge de covalence encadrée entre un groupe NH, et un groupe BH, 
de charges sensiblement égales à + e tandis que la loge de coordination 
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s’étend entre ce même groupe BH; et le groupe NH, de charge + 2,02 e. 
Compte tenu de la différence des moments polaires qu'impliquent ces dis- 
tributions électroniques on peut aisément conclure que le potentiel électrique 
régnant près d’une liaison de covalence A—B est bien différent de celui 
qui règne près de la liaison de coordination correspondante À -> B. La 
construction des lignes d’isopotentiel devrait permettre d’examiner 
quantitativement ce phénomène. 


(#) Séance du 12 juin 1972. 

() A. VEILLARD et R. Daupez, Colloque international du C. N.R.S., n° 151, Paris, 
27-31 octobre 1969, p. 23, Éd. du C.N.R.S. 1970; C. ASLANGUL, À. VEILLARD, 
R. DauDpez et F. GaLLaAis, Theor. Chim. Acta, 23, 1971, p. 211-225. 

(@) R. Daupez et A. VEILLARD, Colloque international du C. N.R.S., n° 181, Paris, 
27-31 octobre 1969, p. 15, Éd. du C. N.R.S., 1970. 

G) G. Saez et À. VEILLARD, Theor. Chim. Acla, II, 1968, p. 441-451. 

() E. CLÉMENTI,, A. D. MceLEan, Phys. Rev, 133 (2 A), 1963, p. 419-423; 
I. G. CszimapiA, M. C. Harrison et R. T. Surczirre, Theor. Chim. Acta, 6, 1966, 
p. 217-239. 

6) R. S. MuLzuiKREN, J. Chem. Phys., 23 (10), 1955, p. 1833 et 1841. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Réduction par l'hydrogène des phases du système 
UO;-V:0;-Na:0. Note (*) de MM. Curisriax Dion, Jeax-Marie Leroy 


et Gasnez Trivor, transmise par M. Georges Champetier. 


La réduction par l'hydrogène des phases isolées dans l’étude du système 
ternaire UO:-V,0,-Na:0 (‘) a été suivie par les méthodes d'analyse thermo- 
gravimétrique, thermique différentielle et radiocristallographique. La 
presque totalité des phases obtenues dans le système ternaire se situent 
sur les lignes UO;-NaVO, et Na:U:0:;-V,0;. D'une manière générale, 














2U0,+Na,0 NazU207 U0, UOz 
NaUeVOg 
NaUVOs NaUVOg 
NaUVs0;, Nas UVa Oe 
NaUV, 02: NayUVz Ope 
VA V:05 NaVOe NasV508 NoVos 


Fig. 1 Lig. 2 


pour des températures inférieures à 10000C, la réduction ultime conduit 
à un mélange de composés avec l’uranium au degré d’oxydation IV et 
le vanadium au degré III, le plus souvent après passage par un stade 
intermédiaire de réduction. Nous ne donnons que les formules globales 
des composés isolés, sans préjuger de leur véritable structure. 

La figure 1 représente le système Na:U:0;-V,0; et les deux composés 
intermédiaires de réduction : NaUVO:., avec 0. x: 0,30 et NaUV;On 
obtenus respectivement à partir de NaUVO, et NaUV,0,, à 485 et 4250. 
Par contre, NaUV;0:: est directement réduit à 6000C en un mélange 
des phases UO:, V,0, et Na:O avec combinaison partielle de ces deux 
derniers oxydes. 

Les quatre phases résultant de l'interaction de UO; et NaVO, sont 
représentées en ordonnée sur la figure 2. Rappelons que ces phases peuvent 
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s’écrire sous la forme générale Na; VU, _:0; avec x = 0,33 et 0,50 pour 
les composés stæœchiométriques et 0,70 2< x 2 0,80 à 6000C, 0,86 x 0,90 
à 5000C pour les composés non stæchiométriques. 

Le composé NaU:VO, (x — 0,33) conduit dans un premier stade, à la 
température de : 5000C, après perte de deux atomes d'oxygène par 


TABLEAU I 
Spectre D. S. de NaUVO::+ 








5 d (À) 1/1 5 d (À) I/L 
BBD rare des 6,48 50 Alyssa Ge .. 2,083 10 
TOO rte dde dre 6,24 100 DD. eee 2,038 20 
BD rarement 5,17 20 DA SDS rs de sets 2,010 35 

LOGD rss eue 4,18 55 PA LE NE 1,967 30 
LS ne 3,99 30 DID Lu aus 1,945 30 
dl ira 3,89 50 29508 tt Merde 1,895 25 
13567 due 2 3,26 45 251 ea ve: 1,812 10 
13,88........... 3,21 60 20,30 1,738 20 
LA 2e de ns nunagss 3,12 50 D AD het mens 1,671 30 
15,20 Sas terne 2,938 65 27581: mieu 1,651 20 
15598 rues 2,798 20 20,80 rs este 1,596 10 
16,24 nez 2,754 45 DA DT nn brie 1,578 5 
10 D8 rene 2,698 60 DOSLS, rm enr 1,532 10 
20,79 4 «sue sous 2,170 60 BA NOG ds 1,427 10 
TABLEAU II 
Spectre D.S. de NaUV:0O: 

û d (À) 1/10 ô d (À) I/T 
des te oder 5,92 40 20:36 restes 2,214 35 
Ts Sleamemees 5,62 ni 22,07 casses dise 1,973 15 
820 Sims 5,40 40 265474 svt 1,727 80 

12,85. Lans sos 3,60 5 PO OL Lorraine 1,718 90 
13, Dis na 3,41 40 HEADER tes 1,658 29 
138 Se Mersie sen 3,22 5 DR brain Te 1,643 30 
LEO ie ares 2,991 100 280 miam 1,595 20 
ÉD Laser es 2,950 100 DOG. g re arts 1,557 15 
10,945 are 2,706 + 20 21300: ee she 1,491 60 
18,50....,,..,., 2,427 25 34342, spas 1,362 5 
LOS OP series este 2,255 50 HD Tes een des 1,299 15 


molécule, au mélange UO;-NaUVO:., tandis que pour x = 0,50 nous 
retrouvons NaUVO, étudié ci-dessus. 

Dans le but d’obtenir des coefficients simples pour les phases des 
domaines de non stœæchiométrie, nous avons préparé les deux composés 
correspondant aux valeurs de x suivantes : 0,75 et 0,875, soient respec- 
tivement Na,UV,0,: et Na,UV:0.. 

La réduction de Na;UV,0,: passe par une étape intermédiaire avec 
perte de un atome d'oxygène par molécule pour conduire à un composé 
nouveau de formule Na;UV;,0,, dès la température de 4900C. 
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TaBLEAU III 
Spectre D. S. de Na;UV:O1: 











Û d (À) I/L ü d (À) 1/1 
DD LENS 12,46 25 17,881 emment 2,508 5 
Pense 5,95 100 D 70e ce 2,402 5 
TS DO sas 5,85 25 DO AO eee 2,209 15 
lien annee 5,05 30 DTA nes anus 2,135 10 

LP sur res 3,90 10 22,8 issras eve 1,980 55 
LOS css done 3,08 45 24 LS secs 1,880 30 
1286 ur in 3,46 45 DA2S 4 5e des. 1:873 5 
LS DO ssh ne 3,29 70 DA OSersrdodue 1,848 5 
18,090 en 3,21 40 DA Blu sninss 1,836 5 
LATTES réenss 3,14 60 DOS lan rater 1,797 5 
LEO sans 3,05 55 260 ssnanesagses 1,753 25 
14:00 res 2,978 40 DGA tre se 1,727 10 
19,262: r$asxs 2,926 30 DSP ere 1,640 10 
15,07 2,881 40 2080 ses ous . 1,574 5 
LOTO restes 2,762 15 2950 Sie da 1,560 5 
17.0 teens 2,630 15 DD AA rue acsia 1,398 5 
17, Olsen Sas 2,546 5 
TABLEAU IV 
Spectre D.S. de Na, UV:0:: 

8 d (À) I/I 8 d (À) I/L 
60e bunenss 6,60 70 16720422 2,677 45 
TB Rs en pere 6,08 80 1922 usine 2,340 10 
TS DB er raie 5,84 100 19:62:54 2,294 15 
8,84........... 5,01 30 20204 rss 2,281 30 
CENTS 4,83 20 2042, dates 2,208 30 

RE ER 4,38 30 2920 comes 2,055 10 
1242 es sin asvise 3,58 60 22 80 rimes 1,980 60 
162.5 rs à 3,27 35 DB LR inraee deae 1,957 30 
LS ser eur adens 3,22 50 DA DS émuasas res 1,877 30 
LAS Das ns 3,14 70 DD BTS AUTEURS 1,800 30 
14, 30scsssesse, 3,10 20 2605 usure 1,754 25 
LAS sas Lo 2,988 15 28,415 ue se 1,619 20 
15,29, 2,921 40 D DT moe tee 1,575 10 
15, 55% museau, 2,873 40 30:76 sea 1,506 15 
16,0 am se 2,788 40 SRE PRE EEE 1,424 10 


En ce qui concerne Na;UV:0:;, la perte de masse observée lors de la 
réduction fournit un ensemble représenté graphiquement par le point X 
que l’analyse radiocristallographique d'échantillons prélevés à ce niveau 
identifie comme un mélange de Na; V,O4 et Na,UV:0,,. Rappelons que 
la phase Na;V;0, apparaît pure vers 5100C, comme intermédiaire au 
cours de la réduction sous hydrogène de Na VO, (*), alors que nous avons 
effectué quantitativement la synthèse directe de la phase nouvelle 
Na,UV,0,, de trois façons différentes : 

— à partir de mélanges stæchiométriques UO:-4 Na VO; portés plusieurs 
jours à 500 ou 6000C en tubes de silice scellés sous vide; 
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— d’une manière analogue à partir de mélanges NaUVO;-3 NaVO,: 
— ou encore à partir de mélanges stæchiométriques NaUVO;-Na;V:O4. 


La synthèse des autres phases n’a pu être effectués quantitativement. 
Toutefois, par les méthodes déjà décrites, il à été possible de préparer 
partiellement Na;UV:0,, à 4000C et NaUVO;,4 à 500 et 6000C à partir 
de mélanges stœchiométriques de UO: et NaVO;. En raison de la fragi- 
lité thermique de ces composés au delà de 7000, il est vain de penser 
améliorer le rendement des réactions de synthèse en élevant la température. 


En conclusion, la réduction des phases du système UO,-V,0;-Na,0 
conduit à quatre nouveaux composés : 


NaUVO,;.. avec 0. 2x." 0,30; 
NaUV:0:, NaUV,0,, et Na,UV.0, 


situés dans le système UO;-V,0;-Na,O avant d’aboutir aux phases du 
système final UO;-V,0;,-Na:0 pour des températures inférieures à 10000C. 
Le couple U;;-V, semble être le couple oxydoréducteur stable des quatre 
composés intermédiaires isolés dont les spectres de diffraction X sont 
rassemblés dans les tableaux [, IT, III et [V. 


(*) Séance du 19 juin 1972. 
() C. Dion, J. M. Leroy et G. TripoTt, Comples rendus, 272, série C, 1972, p. 392. 
@) J. P. Cirier, Thèse de 3° cycle, Lille, 1967. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Structure cristalline du tétraborure de magnésium. 
Note (*) de MM. Auax Guerre, Roger Naszaix et JEan Gaiy, présentée 


par M. Henri Moureu. 


MgB; cristallise dans le système orthorhombique avec le groupe d'espace 
probable P nam. La maille élémentaire a pour paramètres : a = 5,464 + 0,003 À, 
b — 7,472 + 0,003 À, c — 4,428 + 0,003 À et contient quatre motifs MgB:. Le 
réseau est caractérisé par un squelette covalent de bore constitué de chaînes de 
pyramides à base pentagonale; les atomes de magnésium forment des chaînes 
en zigzag au sein de tunnels de bore. 





Parmi les tétraborures actuellement connus, ceux des terres rares et 
des actinides forment une famille structurale homogène puisqu'ils appar- 
tiennent tous au type Th B; (D Le); leur structure cristalline a été établie 
par E. F. Bertaut et P. Blum a la suite d’une étude radiocristallographique 
sur UB, et précisée par A. Zalkin et D. H. Templeton sur monocristal 
de Th B, [(1), (°), () 

Divers auteurs ont signalé par ailleurs l’existence de borures riches en 
bore correspondant à un rapport atomique bore/métal voisin de 4 dans 
les systèmes bore-magnésium, bore-chrome, bore-manganèse, bore-molyb- 
dène et bore-tungstène [(*) à (*)]. Si les structures cristallines de CrB;, 
MnB;, MoB., et WB., ont été établies tout récemment par T. Lundstrôm 
et ses collaborateurs, celle du tétraborure de magnésium demeurait 
inconnue, bien que plusieurs études approfondies avaient déjà été consa- 
crées au système bore-magnésium {[(*}, (?°), ()]. 

Des monocristaux de MgB, de taille compatible avec une étude aux 
rayons X ont été prélevés au sein d’un échantillon de tétraborure préparé 
à 14000C par synthèse directe suivant une technique dérivée de celle anté- 
meurement utilisée pour la préparation des borures alcalins et que nous 
décrirons en détail par ailleurs [(*), (*)}. En raison de la température 
élevée que nécessite l’obtention des monocristaux et de la stabilité ther- 
mique limitée des borures de magnésium, la synthèse de MgB, a été effec- 
tuée en présence d’un léger excès de métal et dans des réacteurs scellés 
en molybdène. Après élimination par dissolution dans l'acide chlorhydrique 
des traces de diborure dues à l’excès de métal, la composition de l’échan- 
üllon a été contrôlée par analyse chimique, alors que celle des mono- 
cristaux soumis à lanalyse radiocristallographique était vérifiée à la 
microsonde. 

L'étude des clichés de Laue, Bragg et Weissenberg, obtenus avec le 
rayonnement K; du cuivre, a permis de préciser la nature et les para- 
mètres du réseau cristallin. Le tétraborure de magnésium cristallise dans 
le système orthorhombique, les extinctions systématiques relevées sur les 


42 — Série C ‘ G. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (3 juillet 1972) 


diagrammes sont compatibles avec les groupes d’espace P nam et P na 2... 
Les paramètres du réseau cristallin : 


a = 5,464 + 0,003 À, b = 7,472 + 0,003 À et e = 4,428 + 0,003 À 








ont été obtenus à partir du spectre Debye-Scherrer par aflinement selon 
une méthode de moindres carrés. La densité expérimentale 


dix = 2,495 + 0,005, 


mesurée par une méthode de poussée hydrostatique, implique la présence 
de quatre motifs MgB; dans la maille élémentaire (!*). 





O8 1/4 


Zw 3/4 @s 3/4 


€ B en(8d) 


La mesure des intensités diffractées a été réalisée sur diffractomètre 
automatique à l’aide du rayonnement K; du molybdène. Chaque 
réflexion hkl a été intégrée plusieurs fois jusqu’à dépassement d’un seuil 
de comptage minimal, de manière à obtenir des erreurs statistiques compa- 
rables pour l’ensemble des mesures. 325 réflexions indépendantes ont été 
retenues pour la détermination de la structure, leur intensité a été corrigée 
du facteur de Lorentz-polarisation. 

Les tests statistiques utilisés en vue de préciser l'existence ou non d’un 
centre de symétrie n'ayant pas été concluants, les caleuls ont été pour- 
suivis dans le cas de chacun des deux groupes spatiaux P na 2, et P nam. 

Les sections de Patterson suivant l’axe c ont permis de placer l’atome 
de magnésium et deux atomes de bore. Les coordonnées des atomes de 
bore restants ont alors pu être précisées à partir des sections de Fourier. 

Par affinement des positions atomiques et des facteurs d’agitation ther- 
mique isotrope à l’aide d’une méthode des moindres carrés limitée à l'emploi 
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TABLEAU 


Positions atomiques et facteurs d'agitation thermique 


Coordonnées réduites 








Posi- —————— 
Atomes tions z y z 
Mg: 4c 0,051 (22) 0,136 (41) 1/4 
Ba 4e 0,275 (55) 0,343 (92) 3/4 
B: 4c 0,441 (54) 0,146 (62) 3/4 
B 8 d 0,130 (54) 0,434 (60) 0,442 (00) 
Facteurs d’agitation thermique 
Posi- 0 
Atomes tions Gi Bas Ba Ga Bus Bas 
Mg: 4e 0,009(42) 0,003(19) 0,023(54) 0,000 (43) 0 0 
Bi 4e 0,002(01) 0,001(19) 0,001(45) 0,000 (00) 0 0 
B: 4e 0,002(23) 0,001(47) 0,005(24) 0,000 (37) 0 0 


Bu Sd  0,003(23) 0,001(50) 0,003(43) 0,000(98) 0,000(75) 0,000 (24) 


des blocs diagonaux, la valeur du coefficient de reliabilité R a été amenée 
à 0,079 pour le groupe d’espace P na 2, et à 0,085 pour le groupe centro- 
symétrique P nam. À ce stade des calculs il n’était donc pas possible 
de faire un choix entre les deux groupes spatiaux. L’examen des facteurs 
de corrélation obtenus après des affinements utilisant la matrice complète 
nous a fait préférer le groupe spatial centrosymétrique P nam. Le coeff- 
cient de reliabilité R pour les 325 réflexions était alors de 0,078 en agitation 
thermique isotrope et de 0,046 avec les facteurs d’agitation thermique 
anisotrope. 

La structure cristalline de MgB., représentée en projection sur le 
plan + O y à la figure, diffère de celles de tous les tétraborures antérieu- 
rement étudiés. Elle est caractérisée par l’existence, dans la maille élémen- 
taire, de quatre chaînes d’atomes de bore C;, C:, C; et C; qui se déve- 
loppent suivant l’axe c et qui sont reliées entre elles par des liaisons trans- 
versales de type B,—B,, ou B;—B:,. Les chaînes de bore sont constituées 
de motifs pyramidaux à base pentagonale assez réguliers, liés par une arête 
commune. Dans une même chaîne, par exemple C;, les pyramides ont leurs 
bases dans un même plan vertical dont la trace sur x O y est B,—B,, 
par exemple; leurs sommets situés alternativement de part et d’autre 
de ce plan se projettent alors en B, et B:4. Le squelette tridimensionnel 
ainsi engendré comporte des tunnels parallèles à l’axe c, dans lesquels 
les atomes de magnésium forment des chaînes en zigzag; on note d’ailleurs 
au tableau l'importance du paramètre B,; d’agitation thermique des 
atomes métalliques insérés. 

La longueur moyenne des liaisons B—B à l’intérieur des chaînes de bore 
à motifs pyramidaux est de 1,787 À alors que les liaisons interchaînes B—B 
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ont toutes pour longueur 1,730 À. Dans les tunnels la plus courte distance 
bore-magnésium est de 2,392 À, alors que dans les chaînes d’atomes 
métalliques la distance magnésium-magnésium est de 3,075 À et l'angle 
formé par deux maillons consécutifs voisin de 900 {92006}. 

Le trait le plus original de cette structure est sans aucun doute le fait 
que les chaînes de bore sont constituées de motifs pyramidaux à base 
pentagonale. Cette configuration pyramidale, qui présente un pseudo-axe 
de symétrie d’ordre 5 est assez commune dans les borures très riches en 
bore et dans le bore lui-même; elle n’avait toutefois jamais été signalée 
dans un borure aussi riche en métal que MoB.. 


(*) Séance du 19 juin 1972. 

(1) E. F. BERTAUT et P. BLumM, Comptes rendus, 229, 1949, p. 666. 

@) P. Bium et E. F. BERTAUT, Acta Cryst., 7, 1954, p. 81. 

(@) A. ZazxiN et D. H. TEMPLETON, J. Chem. Phys., 18, 1950, p. 391. 

() V. À. EPEL’'BAUM, N. G. SEVAST'YANOV, N. À. GurEviIcH et G. S. ZHDANOV, J. Struct. 
Chem. U. S. S. R, (trad. angl.), 1, 1960, p. 55. 

6) R. FRUCHART et A. MicHez, Comptes rendus, 251, 1960, p. 2953. 

(5) A. CHRÉTIEN et J. HELGorsky, Comptes rendus, 252, 1961, p. 742. 

() V. RussELz, R. HiRsT, F. A. KanDaA et A. J. KixG, Acta Cryst., 6, 1953, p. 870. 

€) P. DuHarT, Ann. Chim., 7 (13), 1962. 

() S. ANDERSSON et T. LuNDSsTRôM, Acta Chem. Scand., 22, 1968, p. 3103. 

(1°) S. ANDERSSON.et J. O. CarLssoN, Acta Chem. Scand., 24, 1970, p. 1791. 

(41) T. LunpsTRÔM et I. RosSENBERG, Communication personnelle. 

(2) P. HAGENMULLER et R. NasLaiN, Comptes rendus, 257, 1963, p. 1294. 

(*) R. NASLAIN, J. ETOURNEAU et P. HAGENMULLER, Bull. Soc. Chim. Fr., 1967, 
p. 2529. 

(#) L. RABARDEL, M. PoucHaARD et P. HAGENMULLER, Mat. Res. Bull., 6, 1971, p. 1325. 


Service de Chimie minérale structurale 
de l’Université de Bordeaux 1, 
associé au CG. N. R. S$S., 

351, cours de la Libération, 
33400 Talence, 

Gironde. 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 278 (3 juillet 1972) | Série G — 48 





CHIMIE ORGANIQUE. — Acides diaryl-1.5 oxo-2 pyrrolidyl-4 carboxy- 
liques. Note (*) de MM. Micuec Joaxnic, Daxiez Humserr et Marcec 


Pesson, présentée par M. Jacques Tréfoüel. 


L’'hydrogénation des acétoxy-3 carbéthoxy-4 diaryl-1.5 oxo-2, À:, pyrrolines 
en présence de triéthylamine et de nickel de Raney permet la préparation des 
diaryl-1.5 carbéthoxy-4 oxo-2 pyrrolidines cis (VI a), dont l’hydrolyse acide fournit 
les acides cis (VI b). Le traitement des esters cis par l’éthylate de sodium donne les 
esters trans (VII a), saponifiés en acides trans (VII b). Remarques sur la préparation 
récemment décrite de ces derniers par condensation des benzalanilines et de l’anhy- 
dride succinique. 


Nous avons précédemment montré (') que l’hydrogénation cataly- 
tique (nickel de Raney) des alkyl-5 aryl-1 oxo-2 carbéthoxy-4 A;; pyrro- 
lines (1), conduit, avec de bons rendements, aux alkyl-5 aryl-1 oxo-2 
carbéthoxy-4 pyrrolidines cis (II), facilement isomérisées en esters 
trans (TIT) par action des alcoolates alcalins. L’hydrolyse acide des esters {IT) 
ou alcaline des esters (IT) permet d’obtenir les acides cis et trans corres- 


C,H-000 H$C,000 H5C200C 
SSH SE 
,H ,-R 
R 0 < L 
| Le di ns 
Ar Ar Ar 
CD) (D) CID 


pondants. Les pyrrolines (1) sont obtenues par cyclisation, au moyen des 
alcoolates alcalins, des « arylaminométhylène succinates d’éthyle, eux- 
mêmes préparés par condensation des amines aromatiques avec les a-acyl 
succinates d’éthyle. 


L'application de cette méthode à la préparation des acides diaryl-1.5 
oxo-2 pyrrolidyl-4 carboxyliques est difficile : dans les conditions expéri- 
mentales décrites (!}, la condensation des amines aromatiques et des 
4-aroyl succinates, toujours incomplète, ne permet pas de préparer, après 
action des alcoolates alcalins, les dérivés des diaryl-1.5 oxo-2, A,; pyrro- 
lines avec des rendements satisfaisants. 


Nous avons pu obtenir les acides diaryl-1.5, oxo-2 pyrrolidyl-4 carboxy- 
liques à partir des diaryl-1.5 dioxo-2.3 carbéthoxy-4 pyrrolidines (IV), 
elles-mêmes préparées par réaction des B-arylamino f-arylpropionates 
d’éthyle et de l’oxalate d’éthyle en présence d’éthylate de sodium (°) ou 
condensation simultanée d’un aldéhyde aromatique Ar’ CHO, d’une 

C. R., 1972, 2e Semestre. (T. 275, N° 4.) Série C — 4 
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amine aromatique ArNH, et de l’oxaloacétate d’éthyle (*)}. Les dérivés 
dioxo-2.3 (IV), traités par l’anhydride acétique donnent les dérivés 
acétoxy-3 (V) des formes énolique (Rdts 80-90 %). 





- ou ROOC 
Et00OC 9 EtO0C GBC 
rl A 
1H 
A 0 Ar’ x 0 Ar” ï 0 
Ar (IV) At M) Ar (VI) Ar (VI) 


à R=—CGH;;  b) R=—H 


Il est connu que les alkyl-1 acétoxy-3 oxo-2 carbéthoxy-4, A, pyrro- 
lines sont hydrogénolysées par le platine en milieu acétique, pour conduire 
aux alkyl-1 oxo-2 carbéthoxy-4 pyrrolidines (‘). Cette opération est beau- 
coup plus lente et incomplète avec les alkyl-1 aryl-5 acétoxy-3 0xo-2 
carbéthoxy-4 À,, pyrrolines (5). 

Dans le cas des composés diarylés 1.5 (V) étudiés ici, l’hydrogénolyse, 
selon ce procédé, n’a pas donné de résultats satisfaisants. Elle à pu 
cependant être réalisée, en utilisant comme catalyseur, le nickel de Raney, 
l’opération étant conduite dans l’éthanol, à 50-600, sous une pression 
d'hydrogène de 20 à 50 kg, en présence d’une mole de triéthylamine, 
accepteur de lacide acétique formé. On obtient, dans ces conditions, 
les diaryl-1.5 carbéthoxy-4 oxo-2 pyrrolidines cis (VI a) (Rdt 70 à 80 %). 
L’hydrolyse acide de ces esters fournit les acides cis (VI b) correspondants. 


! 


Par chauffage, à reflux en milieu alcoolique, en présence d’éthylate de 
sodium, les esters cis (VI a) sont transformés quantitativement en esters 
trans (VIT a) difficilement isolables, dont la saponification permet la 
préparation des acides trans correspondants {VII b), avec de bons ren- 
dements. 


Ainsi, l’acétylation de la carbéthoxy-4 dioxo-2.3 diphényl-1.5 
pyrrolidine (IV, Ar — Ar = C;H;) donne la diphényl-1.5 acétoxy-3 
carbéthoxy-4 oxo-2 A,, pyrroline (V, Ar— Ar = C;H;), F 1180 
(Rat 93 %) [(°), (9]; l'hydrogénolyse de cette dernière (73 g), en solution 
dans l’éthanol (250 em’), en présence de nickel de Raney (18 g) et de 
triéthylamine (34 cm*), à 550, sous pression (45-50 kg) fournit (Rdt 71 %), 
la diphényl-1.5 carbéthoxy-4 oxo-2 pyrrolidine cis (VI a, Ar = Ar = C;Hi;), 
F 119; l’hydrolyse acide (‘) conduit à l'acide diphényl-1.5 o0xo-2 
pyrrolidyl-4 carboxylique cis, F 2320 (Rdt 66 %). Spectre de RMN (*): 
CH, (3), octuplet centré à 22,95.10 * CH (4), q. mal résolu, centré 
à 8,78.10—*; CH (5), doublet à — 5,50.10 "; JH, — H; = 8,5 Hz; H aro- 
matiques : massif centré à 7,28.10 *. 
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Le chauffage à reflux (3h), en atmosphère d’azote de l’ester cs 
(Via, Ar = Ar’ = C;H;) (22,5g) dans l’éthanol (75 em‘), en présence 
d’éthylate de sodium (0,1 g) fournit l’ester trans (VIT 4, Ar = Ar = CH), 
non isolé, dont la saponification (KOH, température ordinaire) conduit 
à l'acide diphényl-1.5 oxo-2 pyrrolidyl-4 carboxylique trans (VITE, 
Ar = Ar = C;H;), F 1800 {(Rdt 90 %) identique au produit déjà décrit (°) : 
spectre de RMN : [CH, (3) + CH (4)] massif © 3,07.107*; CH (5), doublet 
25,55.10: JH, — H; — 4,5 Hz; H aromatiques massif © 7,28.10. 

La méthode est générale : le tableau suivant donne les constantes des 
matières premières et des acides préparés dans quelques cas. Elle est 
également applicable lorsque Ar est constitué par un radical eyclanique 
ou alkyle comme lindiquent les deux derniers exemples : 


Points de fusion (°C) 


EE © 2 





Ar Ar’ IV V Via VID VII 
p-HiC:0—CH— CH 165() 135 115 191 162 
Gi p-HiC:0—CH, 155 133 97 200 151 
CH. oK_ 7 180 138 135 274 180 
06 
CH Cu: 172 80 128 280 170 
CH; p-HiC:0—CHi— 185 75 70 168 148 


Un travail récent (*) décrit la préparation des acides diphényl-1.5 
oxo-2 pyrrolidyl-4 carboxyliques par chauffage prolongé (30 h), dans le 
benzène, de proportions équimoléculaires de benzalaniline et d’anhydride 
succinique. Du produit brut de la réaction, seul l’acide trans est obtenu 
après des recristallisations répétées. En reprenant ces conditions expéri- 
mentales, nous avons observé que le produit brut de la réaction contient 
des quantités importantes d’anhydride n’ayant pas réagi : l’acide trans 
n’est finalement obtenu qu’en petite quantité. 

Le rendement a pu être sensiblement amélioré par l’emploi de l’acide 
acétique comme solvant : 21 g d’anhydride succinique (0,21 mole) et 150 em’ 
d'acide acétique sont chauffés 1h à reflux. Après refroidissement, 
27,2 g (0,15 mole) de benzalaniline sont ajoutés et le mélange chauffé 14h 
à reflux. Le solvant est évaporé sous vide, le résidu dissous dans une 
solution de NaHCO;, la solution aqueuse est extraite par le benzène et 
l’éther, puis acidifiée (HCI. Le précipité essoré donne 29,5 g à 33,7g 
(70-80 %) d’un mélange, F 1700, fortement majoritaire en acide trans, 
l’autre constituant étant l'acide cis (C. C. M., gel de silice « Merck » F 254, 
solvant : benzène 90 vol., dioxanne 35 vol., acide acétique 4 vol.). L’acide 
trans pur est obtenu par recristallisation dans l’éthanol, F 1800. On peut 
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encore améliorer le rendement en estérifiant le mélange brut des acides 
(éthanol-H,50, 5 %) et soumettant le mélange des esters formés au 
traitement par EtONa pour isomériser l’ester cis. La saponification (KOH) 
du produit de la réaction donne l’acide trans (Rdt 85 %). 

Ce procédé, appliqué à divers aniles d’aldéhydes aromatiques, nous a 
permis de préparer (Rdt 60-80 %) les formes trans d'acides diaryl-1.5 
oxo-2 pyrrolidyl-4 carboxyliques. Les formes cis ne peuvent être obtenues 
que par la méthode décrite plus haut utilisant l’hydrogénolyse des acé- 
toxy-3 carbéthoxy-4 diaryl-1.5 oxo-2 A,, pyrrolines. 


(*) Séance du 29 mai 1972. 

() M. Pesson, D. HumgerT, M. Dursin et H. TECHER, Comptes rendus, 272, série C, 
1971, p. 478. 

@) P. L. SouTawicx et R. T. Croucx, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 34138. 

G) R. Scuirr et C. BERTINI, Ber. deutsch. Chem. Ges., 30, 1897, p. 601. 

() P. L. Sourawicx, E. P. Previc, J. Casanova Jr et E. H. CaRLsON, J. Org. Chem. 
21, 1956, p. 1087. 

(5) N. CasTaGnozr Jr, J. Org. Chem., 34, 1969, p. 3189. 

(‘) Les produits décrits ont donné des analyses centésimales satisfaisantes (C, H, N). 

() Les points de fusion ont été déterminés au banc de Kofler. 

(5) Les spectres de RMN ont été obtenus sur appareil « Varian » T 60, solvant CDCL, 
référence T. M.S. 

(°) J. R. MERGHANT et V. SrINIvVASAN, Rec. Trav. Chim., 81, 1962, p. 144-155. 


Service de Recherches, 
Laboratoire Roger Bellon, 
159, avenue du Roule, 
92-Neuilly, 
Hauts-de-Seine. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Substütutions électrophiles sur les hétérocycles. 
Réactivité des pôles 3 et 4 des aryl-2 méthyl-5 pyrroles, furannes ou thio- 
phènes. Note (*) de MM. Gisert Dana, Pierre Scrie et Jrax-Pirrre 


GairauLr, présentée par M. Henri Normant. 


L'étude de quelques substitutions électrophiles des aryl-2 méthyl-5 pyrroles, 
furannes ou thiophènes permet de mettre en évidence d’importants changements 
de réactivité relative des pôles 3 et 4 de l’hétérocycle (pouvant conduire même 
à des inversions d'orientation) suivant la nature de l’hétérocycle, du substituant 
aryl-2 ou des réactifs employés. 

Les variations observées peuvent, selon les cas, être dues à des modifications 
d'effets stériques, électroniques ou même à un changement de nature de l’état de 
transition. 


Le problème de la substitution électrophile sur les hétérocycles aroma- 
tiques pentagonaux et plus généralement de la réactivité des composés 
aromatiques connaît depuis quelques années un important regain d’intérêt. 
Les études portent par exemple sur la nature de l’état de transition [(*), (*)] 
à caractère 5 plus ou moins important ou sur le rôle spécifique des facteurs 
stériques et électroniques [{(*) à ('°)] dans les problèmes d’orientation. 

Toutefois, peu d’études portent sur la réactivité relative des pôles B 
dans les hétérocycles pentagonaux 2.5 disubstitués (‘‘). Dans la présente 
Note, nous nous proposons de montrer la complexité des règles d’orienta- 
tion dans les systèmes du type 1. 


X=0,S ou NH et Ar = CH; où p-Y—C;H4 


Ce substrat a été choisi en raison de plusieurs avantages. En effet, dans 
un tel système chacun des pôles 5 ou $’ est soumis à un effet électronique 
et à une gêne stérique spécifique du groupe voisin. On peut admettre 
a priori que le phényle délocalise mieux la charge @ par effet mésomère 
dans l’état de transition de caractère 5. Toutefois, son encombrement 
stérique est supérieur et d’ailleurs variable suivant la valeur des paramètres 
angulaires autour de la liaison pivot ("°). 

Suivant les circonstances et selon que les facteurs électroniques ou 


stériques auront un rôle prédominant, la substitution se fera plutôt en B 


ou en ÿ’, 


Nous donnerons successivement quelques exemples typiques montrant 
les variations de réactivité des pôles 5 et $” conduisant parfois à une 
inversion de l’orientation de la réaction suivant la nature de l’hétéro- 
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atome X, puis, pour un même hétéroatome linversion d’orientation 
suivant la nature du substituant Ÿ du groupe aromatique ou simplement 
suivant le mode opératoire de la réaction. 


a. Formylation par le réactif de Vilsmeier et Haack dans le diméthyl- 


formamide : 
CHO . CHO 
CH) — LI + LL] 
CéHg X CHa Ces X CH  CéHg X Cha 
40° 
4a X=NH  -> 2a:20% 3a:80% 
80 % 
120° 
15 X=0 + 2b : 80 % © 8b:20% 
10% 
4539 
Ze X=S —+ Pas de réaction 


L'examen des conditions expérimentales et des rendements montre 
la différence de réactivité prévisible entre les divers hétérocycles 
pyrrole > furanne > thiophène (> benzène) [déjà connue en ce qui 
concerne la réactivité du pôle x ('), (*)]. Mais, on peut, surtout noter 
l’inversion de l'orientation de la réaction entre le pyrrole 1 & et le furanne 1 b. 
Ceci peut s'expliquer par l'hypothèse que l’état de transition pour la 
réaction de substitution du pyrrole (plus réactif que le furanne) est plus 
voisin de létat initial (caractère +) donc plus éloigné du complexe 5 de 
Wheland (‘). Il est alors moins sensible aux différences d’effets électroni- 
ques, done plus sensible aux effets stériques [(*), (*)]. 


b. Acétylation dans le benzène : 


H CH:CO COCH 
6” AC20 
NL OL + [1] 

Ces “X 7 CHs + OR Ch 7 CHy 
1b X=O, SnCl, 4Db (5: 55% 5d (#4): 45 % 
4c X=S, SnCl; &ke:12% 5c:88% 
4c X=S, AICE 4c:72% ° 5c:28% 


Dans les deux premiers cas, les variations tiennent essentiellement 
aux modifications des angles 0 et 0’ qui aggravent l'effet stérique du phényle 
sur le pôle $ dans le thiophène par rapport au furanne, alors que ces diffé- 
rences sont négligeables entre le furanne 1 b et le pyrrole 1 «à (*). Contrai- 
rement au cas précédent (formylation avec X = NH ou X — O), un chan- 
gement dans la nature de l’état de transition ne semble pas en cause (°). 
D'ailleurs, en utilisant un catalyseur (AICI:) donnant un complexe électro- 
phile de plus faible volume moléculaire (*) on peut minimiser cet effet 
stérique et obtenir la cétone 4 6 prédominante (72 % contre 28 %, pour 8 c). 
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Donc même dans ce cas, les effets électroniques demeurent importants 
et jouent toujours un rôle antagoniste vis-à-vis des effets stériques. 

Une intervention spécifique de ces effets électroniques peut être mise 
en évidence par l'étude de l’acétylation des dérivés suivants : 


CH3C0 COCH3 
Ac20 
> 
Pad euro ui 
pY-CéHé 0 CHs pY-CHg © CH pY-CeHg 0 CHs 
16 Y=h 4b:55% 5b:45% 
14 Y=p-Cl 24: 35% 5 d : 65 %, 


Ces variations montrent le rôle spécifique de la conjugaison dans l’acti- 
vation du pôle 8. 

L'étude systématique de ces divers facteurs est actuellement en cours 
d'achèvement. 

Les produits formés ont été caractérisés par leurs propriétés physiques 
et spectroscopiques (RMN, infrarouge, ultraviolet, spectre de masse), Les 
dosages ont été effectués sur les mélanges bruts des réactions par RMN 
et CPV. On a vérifié que, dans chaque cas, la réaction est sous contrôle 
cinétique. 


(*) Séance du 12 juin 1972. 


(1) S. CLÉMENTI et G. Marino, J. C.S., Perkin Il, 1972, p. 71. 

(@) G. A. OLaH et S. KoBavasxi, J. Amer. Chem. Soc., 93, 1971, p. 6964. 

@) S. CLÉMENTI et G. MariINo, Tetrahedron, 25, 1969, p. 4599. 

(*) S. CLÉMENTI, P. LinDA et G. MARINO, J. Chem. Soc., B, 1971, p. 

6) M. Croiïsv-DELcEY, P. JAcQquiGNoN et N. P. Buu-Hoï, Bull. de chim. Fr., 
1972, p. 1084. 

() R. BAKER, C. EABoRx et R. TavyLor, J. C. S., Perkin II, 1972, p. 97. 

(7) S. CLÉMENTI, P. Linpa et M. VErGont, Tetrahedron, 27, 1971, p. 4667. 

€) N. Gros et S. Gronowrrz, Act. Chem. Scand., 24, 1970, p. 99. 

@) J. P. KuTnev, H. W. Hanssex et G. VIJAYAKUMARAN NaAïR, Tetrahedron, 27, 


1971, p. 3328. 

(9) C. F. Canpv, R. ALAN Jones et P. H. WricnTr, J. Chem. Soc., série C, 1970, 
p. 2568. 

(1) P. DEMERSEMAN, N. P. Buu-Hoï et R. Rover, J. Chem. Soc., 1954, p. 4193; 
M. C. Ressroc et C. D. STRATTON, J. Amer. Chem. Soc., 1955, p. 3082; V. Sprio 
E. AJELLO et S. PErruso, Ann. Chim. (Roma), 61, nos 7-8, 1971, p. 546. 

(?) V. Gazasso et G. DE Art, Tetrahedron, 27, 1971, p. 4947. 

(5) K. E. Scnure, J. Reiscx et À. Mocn, Arch. Pharm., 295, 1962, p. 627. 

(#) F. Marcx, Comples rendus, 134, 1902, p. 843. 


Laboratoire 
de Chimie organique structurale, 
Université Paris VI, 
8, rue Cuvier, 75005 Paris, 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Pyrolyse sur alumine de dihydro-2.3 furannes. 
Note (*) de MM. Armann Accarv, Yves Îxrarxer et JEAN HEUET, présentée 


par M. Henri Normant. 


Les produits obtenus au cours de la pyrolyse sur alumine du méthyl-5 phényl-4 
dihydro-2.3 furanne et du diméthyl-2.5 phényl-4 dihydro-2.3 furanne sont 
étudiés; leur formation peut s’expliquer par l’isomérisation du dihydrofuranne 
en cyclopropylcétone et par la transformation du dihydrofuranne en furanne. 


De nombreux travaux ont montré que le traitement catalytique, photo- 
chimique, thermique, de dihydro-2.3 furannes conduisait généralement 
à l'obtention de composés carbonylés cyclopropaniques et à la formation 
de cétones ou aldéhydes éthyléniques linéaires [{'}, (*), (*)]. Avec des 
catalyseurs de déshydrogénation, on trouve à côté des produits furanniques 
attendus des tétrahydrofurannes, des cétones saturées (‘) et des dérivés 
benzéniques (°). 





TABLEAU I 
Taux 

de Composition du mélange réactionnel (%) (*) 
Alumines transformation …’…<….….—___2.2 
CF) (%) (IT a) (IITa) (IV a) (V) (VI) Divers 

ARE le De false rl 90 7 40 19 7 17 10 

Br ri he den 78 6 14 23 9 19 29 

Greene. bass 100 4 19 11 16 37 13 

Disihets rends 68 0 37 4 12 34 13 


() £ = 3500C. 

(#*) Caractéristiques des alumines : 

Surface spécifique (m?/g) : A, 350; B, 360; C, 200; D, 100; teneur en impuretés (105) : 
A, NaO, SiO:, Fe:0:, CaO (> 30 000); B, Na:O (2000 à 6000); SiO:, Fe:O: (600); 
C;, Na:O (< 100); SiO: (400), Fe:0: (< 100); D, Na2:0 (500); SiO:, FeO: (370). 


Dans le but de déterminer l'influence des substituants portés par le cycle 
sur la nature des produits formés, nous avons étudié la pyrolyse sur alumine 
de dihydro-2.3 furannes substitués. Nous décrivons dans cette Note les 
résultats obtenus avec le méthyl-5 phényl-4 dihydro-2.3 furanne (I a) 
et avec le diméthyl-2.5 phényl-4 dihydro-2.3 furanne (I b). 

Les essais ont été effectués dans un microfour à pyrolyse, et tous les 
produits ont été séparés par chromatographie en phase vapeur. Les résultats 
obtenus avec le composé {I a) sont rassemblés dans le tableau Î et ceux 
obtenus avec le composé (I b) dans le tableau II. L’alumine B a été traitée 
par l’acide nitrique selon la méthode indiquée par Evans (5e 
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TABLEAU IL 





Taux Composition 
de transfor- du mélange réactionnel (%) (*) 

mation ES 

Alumines (%) (IV 5) (VIII) (IX) (X) (KD 
A te nl LE M tn 78 58 . 0 11 0 31 
Birmanie pe 79 44 0 12 11 33 
CR ee ee 70 28 6 31 10 25 
Diane Rn ee eric. a 79 40 5 17 11 27 


(*) L = 3000. 


Dans les produits de pyrolyse des deux dihydrofurannes on constate 
l’absence de tétrahydrofurannes et dans le cas de la pyrolyse du dihydro- 
furanne (1 b) l'absence du cyclopropane (II b) et du furanne (III b). La 
réaction dépend donc de la nature du substituant R, hydrogène ou groupe 
méthyle : la plupart des produits formés s’expliquent par l’équilibre dihydro- 
füranne (1) « eyclopropanne (IT) et par la transformation du dihydro- 
furanne en furanne. 


Ce 
CéHs Ces TX se 
| R CH 
: 1 : ke : COCHa 


(Ia) R=H (Ia) R=H (Ia) R=H 
(Ib) R= CHs (Ib) R«CH3 CIIb) R=CHy 


R— CHy—CH— CH —CO-CHa 


| PH CH3 
h OO 
(IVa) R=H 
cv) CV) 


CIVb) R=CH3 


ÉQUILIBRE DIHYDROFURANNE (1) = cycroprOPANE (Il). — Les cyclo- 
propanes (Il a) et (IT b) donnent respectivement par hydrogénation les 
cétones saturées (IV a) et (IV b); l’hydrogénation partielle de cétones 
4-cyclopropaniques a déjà été signalée (*) et par ailleurs nous avons montré 
que ces cétones ne se forment pas au cours de la pyrolyse des tétrahydro- 
furannes. 

Les cétones éthyléniques (IX), (X), (XI), proviennent de l’ouverture 
du cyclopropane (II b) non isolé. La cétone (IX) résulte d’une transposition 
sigmatropique dans laquelle les groupes méthyle et acétyle sont en position 
cis [{*), (*)} De même, les cétones éthyléniques conjuguées (X) et (XI) 
résultent de Pisomérisation du cyclopropane (IT b); on peut noter que de 
telles isomérisations ont déjà été signalées [(), ("JL 
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La présence des méthylnaphtalènes (V, VI) dans le mélange réactionnel, 
résultant de la pyrolyse du dihydrofuranne (I a) n’est pas encore complè- 
tement expliquée. Remarquons que ces produits se retrouvent dans la 
pyrolyse du cyelopropane (IT a) et que les alumines les plus acides (C, D) 
favorisent leur formation. 


H 
He) 4 
RC —CHy—> CHe= CH —CHe—CHCCsH5)— CO —CH3 
(IX) 
GeHs CeHs- CH=C (CH) — CO CH3 
CX) :Z 
XD: E 


L'équilibre dihydrofuranne {I a)  cyclopropane (II a) a été confirmé 


en pyrolysant la cétone (IT a) sur alumine; les résultats obtenus sont 
rassemblés dans le tableau III. 


TABLEAU III 





Taux 
de transfor- Composition du mélange réactionnel (%) 
mation D  — "Ù 
Catalyseur (%) (la) (Ia) (IVa) (V) (VI) Divers 
Alumine A........ 97 5 19 13 PL 34 18 
TRANSFORMATION DU DIHYDROFURANNE (1) — Le furanne (III a) 


provient de la déshydrogénation du dihydrofuranne (Ia); un résultat 
analogue avait déjà été observé au cours du traitement du méthyl-2 
dihydro-4.5 furanne sur pyrex (!‘). Nous avons vérifié également la déshy- 
drogénation sur pyrex du composé (I a) en furanne (III a). La formation 
de la cétone (VIIT) s'explique par lisomérisation du dihydrofuranne (I b) 
suivie d’une transposition sigmatropique de la eyelopropylcétone corres- 
pondante : 


CH 
Ces $C0-CH3 
(Ib) —> | — À — CH,=CH-CH (CéHs5)-CH3—C0-CHa 
0 
ch CH CYID) 
, ie Céts 
VII 
Coxcrusron. — L'absence de furanne (III b) est à rapprocher de la 


présence des cétones éthyléniques (IX), {(X), (XT) issues du cyclopropane 
(IL D) non isolé. De même, lorsque le eyclopropane {TI «) se forme on observe 
simultanément la présence de furanne (III a) et l'absence des cétones 
résultant de l'ouverture du cyclopropane (TI a). Dans l'équilibre dihydro- 
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furanne = cyclopropane les produits formés s'expliquent donc par une 
compétition entre l’ouverture du cyelopropane et la transformation du 
dihydrofuranne en furanne. 

Les composés mentionnés ont été caractérisés par spectrographie de 
masse, infrarouge et de résonance magnétique nucléaire. Des échantillons 
authentiques de comparaison de ces produits ont été préparés. Les analyses 
élémentaires ont donné des résultats satisfaisants. 


(*) Séance du 12 juin 1972. 

() D. M. ATEN ARMITAGE et C. L. WiLson, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 2437. 
() N&euyYEen THoar, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 225; J. WIEMANN, N. THoar et 
F. WeisBuca, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 2187. 

@) P. ScriBEe, M. R. Monor et J. WIEMANN, Tetrahedron.Letters, 1967, p. 5157. 

() N. I Sauikin, I. F. BEL’sKkit et R. A. KARAKHANOV, Dokl. Akad. Nauk S.S.S.R., 
147, 1962, p. 119; Chem. A bstr., 58, 1963, p. 11304; Jbid., 138, 1961, p. 1136; Chem. Abstr., 
55, 1961, p. 27258. 

(6) J.-P. GIRAULT, P. SCRIBE et G. DANA, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 2279. 

(6) D. D. Evans et C. W. SHoPPpeE, J. Chem. Soc., 1953, p. 540. 

() R. FRAISSE-JULLIEN, C. FRÉJAVILLE et V. TourE, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4444. 

G@) R. M. Rogerts et R. G. LANDOLT, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 2281. 

€) C. L. Wizson, J. Amer. Chem. Soc., 69, 1947, p. 3002. 

(9) G. ComBauUT et L. GrrAL, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 3258. 

(1) G. J. BAUMGARINER et C. L. WizsonN, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 2440; 
CH. SH. Kapyrov, Uzbeksk Khim. Zh., 83, n° 3, 1962, p. 6; Chem. Abstr., 58, 1963, p. 4433 e. 


Département de Chimie organique, 
Université Claude Bernard, 
E.S.C.I.L., 

Laboratoire de Chimie organique IV, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69621 Villeurbanne, 

Rhône. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de spiropyrannes en série benzodithio- 
lique par condensation dipolaire du benzo-4.5 thiadiazole-1.2.3 sur des 
thio-2 coumarines. Note (*) de MM. Pierre Appriou et Roserr Gucuier- 


METI1, présentée par M. Henri Normant. 


L’addition dipolaire du benzo-4.5 thiadiazole-1.2.3 sur des thio-2 coumarines 
diversement substituées constitue une nouvelle méthode d’accès aux composés 
spiropyranniques en série benzodithiolique. Elle permet également une substitution 
en position 4 inaccessible par les méthodes classiques à partir des aldéhydes 
salicyliques. 


Il apparaît dans la littérature, que le benzo-4.5 thiadiazole-1.2.3 (1), 
sous l’action de la chaleur à 2000C, se décompose et par perte d’azote 
conduit à un dipôle-1.3 qui réagit en particulier avec les liaisons de type 
C=S$S [('), (1. Ainsi dans le but de synthétiser des spiropyrannes (3) 
en série benzodithiolique nous avons pensé à utiliser l'addition dipolaire 
du benzothiadiazole sur des thio-2 coumarines diversement substituées (2), 
dans des conditions expérimentales voisines de celles décrites [(}, (*)]. 


Rs Ré Rs Ra 
S — R S. — 
ED - “Li, me COÛT 
\ Re tétraline sv Rs + Net 
R& R7 Rs R 
(2) (2) (3) 


Cette réaction est intéressante à plus d’un titre : elle permet tout d’abord 
d'accéder à la série des spiropyrannes benzodithioliques non encore 
synthétisés au moment où nous avons commencé ce travail. Tout récem- 
ment des auteurs russes (*) se sont intéressés également à ce type de 
composés et ont obtenu des mérocyanines par condensation de sels de 
méthyl-2 benzodithiolium-1.3 sur des aldéhydes de type salicylique. 

Cette méthode de condensation désormais classique [(‘}, (*)] ne permet 
pas d'obtenir de spiropyranne substitué en position 4 dans diverses séries 
déjà étudiées. Par condensation dipolaire, l’obtention d’un dérivé spiro- 
pyrannique substitué en position 4 est possible, il suffit de choisir judi- 
cieusement la thio-2 coumarine de départ. Cependant, dans le cas de 
certains substituants, notamment pour le groupement NO; en position 6 
sur le noyau benzopyrannique, notre méthode s’est avérée défaillante; 
ceci est probablement dû à l'effet électronique accepteur qui diminue la 
polarisabilité de la liaison C—S du substrat thio-2 coumarinique. Nous 
essayons actuellement de trouver les conditions favorables à l’obtention 
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de dérivés spiropyranniques nitrés. Signalons, d'autre part, que nous 
; ne à : ; : 
n'avons pu obtenir ni le spiropyranne, ni la mérocyanine correspondants 


à la thio-2 coumarine non substituée (R,—=R,—R;=R;=R,=R, H). 





RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. 


TABLEAU I 


Spiropyrannes benzodithioliques 





F (eC) à Analyses 

Rdt (solvant Formule TE 

Composé (%) de recristallisation) brute Calc. % Tr. 
3 a 51 116-1170 Ci5H,20S: C 67,60 C 67,58 
R; = CH; MeOH-—Et—C—Me H 4,57 H 4,28 
( Il ) S 22,53 S 22,60 
8 b 58 178-1800 Ci:H102S2 C 64,96 C 65,04 
R; = CH; (EtOH—CHCI:) H 4,45 H 4,38 
R; = OCH; S 20,38 S 20,19 
3c 55 141-1430 CisHi2OS: CG 67,60 C 67,68 
R; = CH; (EtOH) H 4,57 H 4,29 
S 22,53 S 22,49 
3 d 62 173-1750 CiH10:S: C 64,96 C 64,87 
R; = CH: (EtOH—CHCI:) H 4,45 H 4,49 
R; = OCH: S 20,38 S 20,26 
3e 65 800 C5 H5O2S2 C 71,13 C 70,80 
Rs = CH (décomposition) H 4,12 H 4,30 
S 16,50 S 16,13 


Tous les autres groupements non spécifiés sont des hydrogènes. 


Les caractéristiques spectroscopiques (RMN et ultraviolettes) rendent 
compte d’une structure spiropyrannique et sont assez proches de celles 
observées avec les spiropyrannes benzothiazoliniques homologues (). 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Le benzo-4.5 thiadiazole-1.2.3 a été obtenu 
selon un mode opératoire connu (‘). 


Coumarines et thio-coumarines. — Les coumarines substituées en posi- 
tion 3 par un groupement méthyle ont été préparées par une méthode 
décrite (*). 

Les coumarines substituées en position 4, soit par un groupement 
méthyle, soit par un groupement phényle, ont été préparées par conden- 
sation d’un phénol et d’un ester -cétonique, en présence d’un déshydra- 


tant selon des méthodes décrites [(*) à (®)]. 
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Les thio-2 coumarines ont été obtenues par action de P,$,, (**) dans 
le xylène à l’ébullition sur les coumarines correspondantes. Elles ont été 
purifiées par chromatographie sur colonne d’alumine désactivée par 5 % 
d’eau, en utilisant le benzène comme éluant. 


TABLEAU II 


Caractéristiques spectroscopiques des spiropyrannes benzodithioliques 








Ultraviolet 
RMN ‘ Xmax (am) (log :) 
à (105), multiplicité, —— 
Composé J (Hz) Dioxanne Éthanol 

R; =CH; 2,20 D (1,5) 247 (4,38) 218e (4,88) 
| Ri = H 6,45 Q (1,5) 257 (4,28) 232,5(5,22) 
8a ‘1 massif H aromatiques (8 H) 263 (4,23) 268 (4,15) 
| 6,70-7,50 283 (3,93) 282 (4,03) 
306 (3,75) 305 (3,78) 
LR; = CH: 2,20 D (1,5) 247 (4,30) 218e (4,57) 
| R; = H 6,40 Q (1,5) 255,5(4,22) 232 (4,67) 
Rs OCH;, 3,65 S 262 (4,17) 277 (4,00) 
ae 1 massif H aromatiques (7 H) 267 (4,12) 287 (3,80) 
| 6,50-7,30 277,5(4,06) 300 (3,89) 

292 (3,91) 
{ R:=H 6,17 Q (1,5) 247 (4,34) 217 (4,42) 
| Ri = CH; 2,18 D (1,5) 257 (4,15) 284 (4,90) 
83 c ‘1 massif H atomatiques (8 H) 264e (4,10) 262 (4,35) 
| 6,65-7,35 280 (3,89) 277 (4,29) 
\ | 306 (3,66) 306 (4,07) 
R; = H 6,03 Q (1,5) 247 (4,33) 218 (4,44) 
| R; = CH: 2,10 D (1,5) 257 (4,20) 235 (4,60) 
8 d R; = OCH: 3,70S 263 (4,12) 277 (3,90) 
| 1 massif H aromatiques (7 H) 295 (3,94) 292 (3,91) 
\ 6,35-7,40 310 (3,99) 307 (3,93) 
| R=H 6,20 S 247 (4,49) 217 (4,57) 
| Ri = CH  7,35S 250 (4,50) 234 (4,65) 
3e R; = OCH: 3,708 256 (4,40) 287 (3,90) 
1 massif H aromatiques (7 H) 262 (4,18) 298 (3,96) 
| 6,40-7,30 287 (3,87) 310 (3,95) 

307 (3,95) 

e : épaulement. 
Spiropyrannes. — Dans un ballon de 100 cm, équipé d’un réfrigérant, 


on place 0,01 mole de thio-2 coumarine en solution dans 20 cm* de tétra- 
line. On ajoute alors 0,01 mole de benzo-4.5 thiadiazole-1.2.3 (1,36 g) 
et l’on porte à l’ébullition à 2070C pendant 15 mn. On chasse la tétraline 
sous vide. Le résidu est repris par un mélange benzène-éther de pétrole (7 : 3) 
et chromatographié sur une colonne d’alumine activée. Le composé spiro- 
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pyrannique formé est élué le premier avec développement d’une colo- 
ration bleu-violet, ensuite on récupère la thio-2 coumarine qui n’a pas réagi. 

Il se forme également dans la réaction du thiétanne par autoconden- 
sation du dipôle-1.3 intermédiaire, obtenu par décomposition du benzo-4.5 


thiadiazole-1.2.3, sa séparation d'avec le spiropyranne est quelquefois 
difficile. 


(#) Séance du 19 juin 1972. 

() R. HuIscen et V. WEBERNDÔRFER, Experientia, 17, 1961, p. 566. 

() J. M. DEcrROUEN, Thèse, Caen, 1968. 

@®) L. VE Nivorozkuin, N.S. Loseva et V. I. Minxi, Khimiya Gelerot. Soed, 3, 1972, 
p. 318. 

() R. GuaziELMETTI et J: METzZGER, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 2824. 

(5) À. SAMAT, R. GUGLIELMETTI et J. METZGER, Helv. chim. Acla (sous presse). 

(6) R. GUGLIELMETTI, Thèse Sciences, Marseille, 1967. 

() P. JacoBsonN et H. JANSSEN, Ann. chem., 277, 1893, p. 218. 

(5) E. CINGOLANI, A. ScHIAVELLO et C. SEBASTIANI, Gazz. chim. ilal., 83, 1953, p. 647. 

() W. H. PERkIN, J. Chem. Soc., 28, 1875, p. 11. 

(2) E. H. Wooprurr, Organic Syntheses, 24, 1944, p. 69. 

(4) À. RusseL et J. R. FRYE, Organic Syntheses, 21, 1941, p. 22. 

(2) A. À. SHAMSHURIN, Chem. Abstr., 35, 1941, p. 3994. 

(5) R. Mayer, W. Broy et R. ZAHRADRUK, Adv. Helerocyclic. Chem., 8, 1967, p. 219. 


Laboratoire 
de Synthèse organique, 
Université de Bretagne Occidentale, 
6, avenue Victor-Le-Gorgeu, 
29200 Brest, Finistère. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OÙ TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Détermination de la vitesse du son dans les 
sulfates de sodium, de rubidium et de césium. Note (*) de MM. Lucrx 
Dexiæcou, Jean-Pierre Perrrer et Curisropue Frqui, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


La détermination de la vitesse du son est faite par une méthode impulsionnelle 
dont le principe a déjà été décrit (1). Elle consiste à comparer les temps de parcours 
d'une impulsion ultrasonore de 4 MHz dans le sel et dans un étalon constitué d’une 
longueur variable d’eau mesurée avec précision. Les valeurs utilisées pour la vitesse 
du son dans l’eau sont celles de Hubbard et Loomis (?). 


Les modifications apportées à cette méthode ont été brièvement citées dans 
une Note précédente (*) 


Les résultats ont été traités par une méthode des moindres carrés sur un ordi- 
nateur «4 C.I.1I, » 10070. 


Na:S0,. — Le produit utilisé [« Prolabo » à 99 % de Na:$0,, 10 H,0 
(n° 28.117)] a été chauffé au-dessus de son point de fusion pendant 24h 
pour éliminer l’eau. 

12 mesures ont été faites pour un petit parcours dans le sel entre 947 
et 11619C, donnant un temps de passage qui a été lissé avec un écart 
type empirique 6 (*) de 11 ns. 

11 mesures ont été faites pour un parcours supérieur de 30 mm dans 
le sel entre 966 et 11650C, donnant un temps de passage qui a été lissé 
avec un écart type empirique 5 (*) de 6 ns. 

La forme retenue pour exprimer la vitesse du son en fonction de la 
température, compte tenu de l’étroitesse de la plage étudiée est 


U = Us + A(T — Ti) + B (ET — T:}], 


où U, est la vitesse du son dans le sel à la température de fusion T, : 
U: = 2 069 m.s-1, 
Tr — 8820 (:), 
À = —0,597.10-*, 
B =  0,762.10-". 


Rb:SO,. — Le produit utilisé [« Koch-Light », 8 598 h à 99,9 % de sulfate 
de rubidium (B, n° 24.496)] a été chauffé pendant quelques heures 
au-dessus de son point de fusion pour éliminer toute trace d’eau ou impu- 
retés volatiles. 


C. R., 1972, 29 Semestre. (T. 275, N° 2.) Série CG — 5 
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10 mesures ont été faites pour un petit parcours dans le sel entre 1109 
et 11919C, donnant un temps de passage qui a été lissé avec un écart type 
empirique & (*) de 4ns. 

9 mesures ont été faites pour un parcours supérieur de 30 mm dans le 
sel entre 1111 et 11870C, donnant un temps de passage qui a été lissé avec 
un écart type empirique & (*) de 19 ns. 


La forme retenue pour exprimer la vitesse du son en fonction de la 
température est la même que pour Na:S0, : 


Ur = 1348 m.s”, 
Tr = 10660C (), 

A = — 0,394.10*, 
B—  0,142.10-*. 


Cs2S0:. — Le produit utilisé [« Koch-Light » (8145 h) à 99,9 % de 
sulfate de césium (Batch n° 34.878)] a été chauflé pendant quelques 
heures au-dessus de son point de fusion pour éliminer toute trace d’eau 
ou impuretés volatiles. 

11 mesures ont été faites pour un petit parcours dans le sel entre 1046 
et 11560C, donnant un temps de passage qui a été lissé avec un écart 
type empirique © (*) de 5 ns. 

13 mesures ont été faites pour un parcours supérieur de 30 mm dans 
le sel entre 1044 et 11650C, donnant un temps de passage qui a été lissé 
avec un écart type empirique 5 (*) de 5 ns. 


La forme retenue pour exprimer la vitesse du son en fonction de la 
température est la même que pour Na:S0, et Rb,50, : 


Ur = 1176 m.s-!, 
Tr = 10010 (:), 

A = — 0,380.10-, 
B —— 0,052.10-%. 


(*) Séance du 26 juin 1972. 

@) Perir et BLanc, Rev. int. Hies Temp. el Réfr., 4, 1967, n° 3, p. 183. 

@) Hussarp et Loomis, Phil Mag., 7e série, 5, n° 33, juin 1928. 

G) DEntÉLouU, Perirer et TÉqur, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1865. 

() DENTÉLOU, FourNieRr, Periter et TÉQuUI, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1854. 

(6) DEntéLou, FouRNIER, PEerTiTErT et TÉQui, Comples rendus, 269, série C, 1969, 
p. 1577. 


Laboratoire Thermodynamique 
du Liquide Salin, 
Université Paris VI, 
Tour 16, 4° étage, 

11, quai Saint-Bernard, 
75005 Paris. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les conformations de chlorodiorimes et de 
chloro-oximes d'a-dicétones. Note (*) de MM. Craune Picexer, Joseru 


Ammavp et Hexr Luupsroso, présentée par M. Paul Laflitte. 


Un examen des moments électriques de diverses chlorodioximes et chloro- 
oximes d’z-dicétones a permis de préciser la conformation de ces molécules. 


De nouveaux résultats obtenus par Exner [{'}, (*)] et dans le présent 
travail nous ont incités à reprendre le problème posé par la conformation 
de chlorodioximes CIC(NOH) — C(NOH) R et de chloro-oximes d’x-dicé- 
tones CIC(NOH) — COR, qui avait été déjà examiné dans une précédente 
étude (*). 

Les moments électriques déterminés dans ce travail (en solution 
benzénique ou dioxannique, à 25°, pour P; + P, = R;) sont indiqués 
dans le tableau LE. 


TABLEAU I 





Composé # (benzène u (dioxanne) 
CAMPREE en en eh ras anses tee ends eNlaee 3,03 D _ 
Camphre-oxime............................... 1,12 _- 
Dichloro-4.6 1FI-benzoxazine-2.3 (“)........... 3,35 — 
Hydroximino-2 bornanone-3 E (/).............. _- 3,40 D 
Hydroximino-3 bornanone-2 E (*).............. _ 3,59 


(*) Produit préparé par G. Pifferi [ef. (‘)]. 
() Composés synthétisés par A. Daniel (5), 


Admettant, comme c’est le cas pour la formaldoxime (°), les deux 
acélaldoximes E et Z (*) et les benzaldoximes E et Z (*), que les groupes 
C=NON des chlorodioximes et des chloro-oximes d’a-dicétones ont une 
forme antipériplanaire, deux conformations, (N'Y”}-cis et (N'Y”)-trans 
(Y’=N" ou 0”), sont possibles pour les molécules CIC(N'OH)—C(N/OH) R 
et CIC{N'OH)—CO'R. 


1. Le caleul des moments des formes cis et trans (C et T) des chloro- 
dioximes requiert la connaissance des vecteurs {CII NOH) et le moment 
résultant Ù = p{CIC-=N')—p{C = N'); celui des moments des confor- 
mations correspondantes des chloro-oximes d’-dicétones la connaissance 
des termes p(RCHO), U et du terme d'interaction M dû à la participation 
des schémas de valence O—N'—C'=C"—07 et O'=N'—C'=C"—07. 

Des deux directions possibles indiquées par la spectroscopie en micro- 
ondes pour le moment (0,46 D) de la formaldoxime (‘), seule la direction IA’ 
indiquée sur la figure permet d'expliquer les moments [0,89 {*) et 1,12 D] 
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observés pour l’acétoxime et la camphre-oxime : x désignant un vecteur 
unitaire supporté par l'axe CN, 


IA! + [p(Me.CO)—p(H,CO)].x—0,86 D, 
IA + [p(camphre)—pm(H,CO)].x=—1,15 D 


(avec IA, on obtiendrait 0,70 et 0,95 D, respectivement). 


(A2) 
| è CA) 
| us : 
h O —H , H O —H : £ 
A 
Nc==#” I ore No 1€ X 
J O---H ss 


T “. 


H CHS Eu 
FACAL) 
Ù CA?) : B | 
U 
H\ O—H : ct O—H ñ 
Lee A K J A 
EN, I X CN I X 
ph “*0...H PH 


Comme on doit avoir sensiblement : 


B(MeCH=NOH)=p(H,C=NOH) + p{MeCH—0)—p{H.CO) 


on doit retenir les solutions IA, et IA, indiquées par la spectroscopie 
en micro-ondes pour les vecteurs p{acétaldoxime E) et m(acétaldoxime Z), 
égaux respectivement à 0,94 et 0,85 D (‘). 

La solution unique IA’ représente les deux vecteurs (0,87 et 0,85 D) 
m(benzaldoxime E) et m(benzaldoxime Z) : ce n’est qu’à cette condition 
que l’on peut avoir g(E) — p(Z) perpendiculaire à l’axe CN et pratique- 
ment nul comme l’indique le fait que les moments (1, 19 et 1,18 D) des 
p-chlorobenzaldoximes E et Z sont égaux (*) : ajoutant au vecteur IA, 
le moment mésomère m(Ph—CH=N), 0,4 D (*)}, on trouve 
IA’ = 0,85-0,87 D (et en aucun cas IA”), faisant avec l’axe Ph—C un 
angle égal à —539, Il résulte de ceci que l’on ne peut par une analyse des 
moments électriques utilisant les vecteurs IA’ = p{E) — p(Z) préciser 
la configuration stéréoisomère (E ou Z) du seul stéréoisomère connu 
(F 500) du chlorure de benzhydroxamoyle dont le moment, 1,61 D ({'}, 
placé suivant IB (‘), fait avec l’axe Ph—C un angle de + 59 calculé à 
partir de celui, égal à 1,54 D (‘), du chlorure de p-chlorobenzhydroxamoyle. 
Exner {(‘), (‘*)], après comparaison des moments des chlorures de benzhy- 
droxamoyle p-XC;H,C (CI) —NOH (X = H, CI où NO:) avec ceux cal- 
culés pour les quatre structures planes (E, ap), (E, sp), (Z, ap) et (Z, sp) 
en utilisant une systématique de moments de liaison, a retenu le modèle 
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(E, ap). Une étude du spectre de résonance magnétique nucléaire du chlorure 
de benzhydroxamoyle appuie la configuration Z (syn-Cl) et l’examen du 
moment la conformation ap (*) : le moment des structures (E, sp) et (Z, sp) 
dépasserait d'environ 0,5 D la valeur, 4,01 D (*), observée pour la chloro-4 
1 H-benzoxazine-2.3 de structure (E, sp) imposée. 

À partir des moments IA’ des benzaldoximes E et Z et du moment IB 
du chlorure de benzhydroxamoyle on calcule U(benzène) = 2,0 D 
[U(dioxanne) atteindrait 2,4 D (*)]. L’analyse du moment, dont la direction 
est obtenue par examen de celui de son dérivé chloro-6, de la chloro-4 
1 H-benzoxazine-2.3 conduit à U(benzène) 1,8 D. Un moment d’inter- 
action JM d'environ 0,5 D permet d’expliquer les moments observés pour 
les hydroximino-2 bornanone-3 E et hydroximino-3 bornanone-2 E, 
supposées de conformation ap, à condition de prendre comme éléments 
de calcul p(C = O0) = p{camphre-quinone)/2 cos 300) —2,8 D (‘!), 
(C—NOH)—1,0 D déduit du moment de la camphre-oxime. 


2. Les moments trouvés pour les chlorodioximes étudiées et pour la 
dichlorodioxime Z'Z” suggèrent que ces dérivés ont surtout une conforma- 
tion T flexible. Sous condition de négliger l’effet du dioxanne (certaine- 
ment petit), de tenir compte de la flexibilité thermique du système 
HON=C'—C’=NOH et d'ignorer la libration autour de la liaison C’—C” 
qui a une faible influence sur le moment calculé (*), on obtient les résultats 
consignés ci-dessous par application des équations 





BCE = V° + 2 M! sin’ 0.(1 + p°) — 4 V,.M sin 0.p, 
BC = V? + 2 M° sin° 0.(1 — p'), 


où 
V—U + g(C'=N'—0") + p(C'=N"—0"), 
piC=N—0)=p{RCH=NOH)-M  [M=p{H—0)=1,4 D}, 
V, = projection de V sur un axe perpendiculaire à C’—C”, 


0 — (1800 — NOH) = 770 (‘), 
p == (sin 9h)/?», ?n désignant la valeur commune, 40° (*), des amplitudes 
d’oscillation moyennes des deux dipôles M autour de leurs axes N—0 


respectifs. 


TABLEAU IT 





Chlorodioximes M (C) (7) M (T) () x (dioxanne) 
CIC(NOH)—C(NOIDH E'E7..,...., 1,8; (1,2) 2,1; (1,9) 2,13 D 
CIC(NOH)—C(NONHHIZ'E”......... 1,5; (1,2) 2,2; (2,0) 1,80 
CIC(NOH)—C(NOH)Me Z'E”......., 1,0; (0,9) 2,6; (2,4) 2,05 
CIC(NOH)—C(NOH)PRZ'E7......., 1,0; (0,8) 2,5; (2,3) 1,95 
CIC(NOH)—-C(NOH)CI Z°Z7......... 8,0; (3,0) 0,9; (0,0) 1,38 


(*) Les valeurs entre parenthèses ont été calculées en supposant +, = 3%, = 0°. 
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Pour la dichlorodioxime Z’Z”, la forme plane T étant défavorisée par 
deux répulsions (CI, paire libre de l'azote) la forme d’équilibre serait sans 
doute trans-gauche, définie par un angle de torsion de la liaison C/—C” 
d'environ 500. 


3. Le moment caleulé des deux chloro-oximes d’a-dicétones étudiées 
dépend peu de amplitude d’oscillation 2,, mais est plus sensible à la 


T3 
valeur (0,5 ou 0,0 D) adoptée pour le terme 2. Les moments observés pour 


CIC(NOH)—COMe et CIC(NOH)—COPh, de configuration Z (*}, indiquent 


que ces composés possèdent essentiellement la conformation T 


CIC(NOH)—COMe: M(C) — 1,2 (ou 0,9), M(T) == 4,0 (ou 4,4), 
# (dioxanne) — 4,23 D; 


CIC(NOH)—COPR : M(C) — 1,4 (ou 1,5); MT) = 4,9 (ou 4,5); 
# (dioxanne) = 4,47 D. 


(Lès valeurs inscrites entre parenthèses ont été calculées en supposant : M — 0,0 D.) 


*) Séance du 19 juin 1972. 
1) À. BATTAGLIA, A. Doxpoxt et O. ExXNER, J. Chem. Soc., Perkin II (sous presse). 
À. Doxpoxt et O. ExXNER, J. Chem. Soc., Perkin II (sous presse). 
C. PIGENET, J. ARMAND et H. LUMBROSO, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 2124. 
H. Lumsroso et G. PrFrrert, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 3401. 
A. Dax1EL, Thèse Docl. Spécialité de Chimie, Montpellier, 1967. 
M. H. K. Prat, J. Phys. Chem., 66, 1962, p. 179. 
R. S. Rocowski et R. H. SCcHnWENDEMAN, J. Chem. Phys., 50, 1969, p. 897. 
Mme J. BaRassiN, J. ARMAND et H. Lumgroso, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 3409. 
€) La solution IB’ symétrique de 1B par rapport à l’axe Ph-—C, retenue dans la 
référence (*), doit être abandonnée (!), ne permettant pas d’expliquer la grandeur et la 
direction (déterminée dans ce travail) du moment de la chloro-4 1H-benzoxazine-2.5. 
(®) O. EXXER, Coll. czechoslov. chem. Commun., 30, 1965, p. 652. 
(1) A. L. McCLeLLaN, Tables of Experimental Dipole Moments, W. H. Freeman and Co., 
San Francisco et Londres, 1963. 
() J. ARMAND, P. Soucnay et P. VALENTIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4585. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Nouveaux progrès dans la purification électrolytique 
du cuivre et obtention de monocristaux de conductibilité électrique élevée 
à 4,2 K. Note (*) de MM. Fraxcçoïs Braxié et Jacques Le Hériey, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


La purification électrolytique du cuivre de haute pureté 99,999 % nous a 
permis de préparer des monocristaux ayant un rapport de résistivité résiduelle 
de 9000, à partir de cathodes de cuivre obtenues par extraction électrolytique 
d'une solution de nitrate. Par la méthode de l’anode soluble, ce rapport a été 
porté à 15 000 environ, sur des monocristaux ayant alors une teneur en fer de 
Pordre de 107$, 


Les résultats rapportés dans cette Note concernent l'élimination des 
traces de fer (0,5.10 * poids) dans le cuivre de haute pureté 99,999 ©, 
dont le rapport de résistivité résiduelle RRR = £x/0..1 est de l’ordre 
de 2000 à l’état monocristallin. Cette purification doit être effectuée 
préalablement à application de la méthode de la zone fondue, car le fer 
est une impureté inverse qui se ségrège diflicilement en tête du lingot ('). 
Dans une Note antérieure (*), la comparaison des procédés électrolytiques 
d’une part, et des techniques d’échange d'ions sur résine associées à l’élec- 
trolyse d’autre part, s’est montrée à l’avantage de la simple méthode 
électrolytique. Nous avons donc poursuivi nos recherches sur l’électrolyse 
en milicu nitrate en faisant appel, soit à l’extraction, soit au raflinage 
par anode soluble. 

Rappelons que nous avons utilisé les solutions de nitrate de préférence 
aux solutions de sulfate pour éviter tout risque de pollution des cathodes 
par le soufre. Le nitrate, éventuellement occlus, présente en effet l’avantage 
d’être facilement décomposé lors de la fusion des cathodes sous vide dans 
un creuset de graphite. Les conditions adoptées pour l’extraction électro- 
lytique du cuivre correspondent à celles utilisées par Cuypers (*) dans son 
schéma analytique du dosage des impuretés dans le cuivre par radio- 
activation. Nous avons vérifié, par des essais traceurs avec du fer radio- 
acuf ‘"Fe*, que la totalité du fer reste en solution lors de l’électrolyse 
d’une solution acide de nitrate de cuivre (13 g Cu/l) pour une différence 
de potentiel de 2,5 V entre électrodes de platine. 

L’électrolyte est préparé par attaque du cuivre de haute pureté 99,999 % 
par de Pacide nitrique concentré de pureté analytique (produit « Merck », 
ou & KR. P.»). L’excès d’acide est chassé au besoin par ébullition, pour que 
VPacidité des solutions finalement électrolysées soit 0,2 x environ. D’une 
façon générale, Pélectrolyte subit une purification préliminaire par une 
électrolyse sous 1,8 V entre électrodes de platine pour déposer à la cathode 
les inpuretés plus nobles que le cuivre (argent, or, mercure, ete.). Cette 
électrolyse, d’une heure pour les solutions à 20 g Cu/l, et de 40 à 45 h pour 
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les solutions à 4100 g Cu/l, est réglée pendant un certain temps pour 
n’entraîner qu'un faible dépôt de cuivre. L’extraction électrolytique du 
cuivre a lieu ensuite sous une différence de potentiel de 2,3 à 2,5 V et une 
intensité de 0,3 à 0,5 À avec une anode en alliage Pt-Ir (fil ou panier). 
La cathode est constituée, suivant les densités de courant désirées, de un 
ou plusieurs fils de cuivre 99,999 % ou de cuivre de zone fondue. Des feuilles 
laminées ont également été utilisées pour obtenir de faibles densités de 
courant. Nous arrêtons l’électrolyse lorsque 60 à 70 % du cuivre de la 
solution ont été extraits. Le dépôt présente fréquemment des arborescences 
ou des boutons, sur lesquels les densités de courant élevées peuvent 
perturber les conditions de séparation des impuretés. Nous avons évité 
toute addition d’agent susceptible de donner un dépôt lisse pour ne pas 
entraîner une pollution du dépôt. 

Suivant leurs dimensions, les cathodes sont fondues sous vide en une 
ou plusieurs fois dans un creuset de graphite pyrolytique de 12 mm de 
diamètre intérieur. Au début de la fusion, une remontée de pression 
vers 10° Torr peut vraisemblablement correspondre à une réduction de 
petites quantités d’oxyde cuivreux par le graphite. Généralement, après 
une fusion de 15 mn, le vide atteint 10° où même 5.10 -* Torr, pression 
sous laquelle s'effectue la solidification directionnelle conduisant à la 
formation d’un monocristal de 25 à 30 g. La mesure du rapport de résistivité 
résiduelle à Pétat massif (RRR) par la méthode de décroissance des courants 
induits () permet d’avoir une estimation de la pureté du lingotin et 
d'apprécier le gain de pureté obtenu par électrolyse. 

Une première série d’essais a porté sur des solutions relativement 
concentrées (100 g Cu/l). Suivant la disposition relative des électrodes et 
la surface de cathode utilisée, nous avons obtenu des gains de purification 
variables. Ainsi, avec une cathode centrale et une densité de courant 
de 20 A/dm” en début d’électrolyse, le lingot de cuivre finalement obtenu 
présentait un rapport RRR de 3 850. En abaissant la densité à 10 A/dm’, 
ce rapport a été porté à 5 000. Avec la même densité de courant sur deux 
cathodes laminées, disposées de part et d’autre d’une anode centrale, 
le monocristal finalement préparé avait un rapport de 8700. Les faibles 
densités de courant seraient donc en faveur d’une meilleure purification. 
La caractéristique de cette série d’essais est qu'il nous a fallu ajouter 
quelques centimètres cubes d’acide sulfurique concentré en cours d’élec- 
trolyse pour obtenir l’extraction de 70 % du cuivre de la solution. 

Pour éviter cette addition, les électrolyses ont été alors effectuées sur 
des solutions plus diluées (20 g Cu/l}. Avec un fil cathodique central 
{ie 2 20 A/dm*), les monocristaux préparés ont une pureté faiblement 
améliorée (RRR < 4 000). Par contre, avec une anode centrale en fil 
de Pt-lr, et quatre cathodes de euivre laminé (KT À à 5 A/dm*), des 
électrolyses successives avec un taux d'extraction de 70 % environ ont 
pu être menées à bien et ont conduit à des monocristaux de pureté nette- 
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ment accrue (RRR entre 5000 et 9000). Cependant, dans certaines 
campagnes d’électrolyse, nous avons constaté le ralentissement ou l’arrêt 
de la déposition du euivre avant le taux d’extraction de 70 % envisagé. 
Nous pensons que ces effets sont liés à l’acidité initiale de lélectrolyte 
et à l'enrichissement de ce dernier en acide nitrique en cours d’électrolyse. 
La solution devient alors trop oxydante et ne permet plus le dépôt du 
cuivre, L’acidité croissante du bain favoriserait aussi la réduction élec- 
trolytique des ions nitrate à la cathode : 
NO; + 3H+ +2e = HNO: + H,0, E, = + 0,94 V 


qui se substituerait à la réduction des ions cuivre (Cu‘*+2e=— Cu, 
E, = 0,34 V). On a signalé depuis longtemps (*) que, dans une solution 
de cuivre exclusivement nitrique, la réduction électrolytique de lion NO; 
peut même conduire à la formation de nitrate d’ammonium (réduction de 
l’azote de la valence 5 à la valence 73). La présence d'acide nitreux est 
reconnue comme étant néfaste à l’obtention d’un dépôt de cuivre. Certains 
auteurs recommandent de le détruire par addition d’urée ou d’acide sulfa- 
mique (*). Pour éviter toute pollution éventuelle par des additions, nous 
avons préféré l'élimination par ébullition, en chassant en même temps par 
concentration l’acide nitrique formé en cours d’électrolyse. Après dilution 
au même volume initial, l'électrolyse peut être poursuivie dans les mêmes 
conditions. Cependant, nous avons constaté que, dans les essais d’élec- 
trolyse effectués ainsi en plusieurs reprises, la pureté finale des monocristaux 
était moins élevée (RRR < 5 000) que dans le cas d’une seule opération. 
Nous avons toutefois vérifié par des dosages par radioactivation que 
Pélimination du fer était pourtant notable, sinon totale; ainsi sur un mono- 
cristal de rapport RRR = 3 800, la teneur en cet élément a été abaissé 
à 0,06.10 ‘; parallèlement, nous avons déterminé une teneur en argent 
de 0,3.10°. Par contre, une impureté inattendue a pu être identifiée 
par son spectre de rayonnement y; il s’agit de traces d’iridium provenant, 
selon toute vraisemblance, d’une attaque de l’anode en Pt-[r, suivie d’un 
transfert el d’un dépôt sur la cathode. Cette contamination a dû 
s'accompagner également d’une certaine quantité de platine. Mais, dans 
ce cas, les radioisotopes formés (*"Pt* et !‘"Au#) sont de trop courtes 
périodes (30 mn ct 3,5 jours) pour présenter encore une activité mesurable. 
après les 15 ou 20 jours de « refroidissement », que subit l'échantillon de 
cuivre après sa sortie de la pile atomique. D’après le coeflicient d'influence 
du platine sur la résistivité électrique du cuivre (2 #Q.em/at. %), on peut 
calculer à quelle concentration de platine correspondrait l'augmentation 
du rapport RRR, depuis la valeur 15 000 d’un échantillon très pur sans 
trace d’iridium (voir ci-dessous), à la valeur 3 300 du monocristal étudié; 
nous avons trouvé 0,6.107* poids Pt. Il apparaît done que l'extraction 
du cuivre à plusieurs reprises est préjudiciable à la pureté du dépôt et qu’il 
serait nécessaire de commencer l'électrolyse avec l'acidité la plus faible 
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possible et de travailler avec des solutions plus diluées (par exemple : 
entre 10 et 15 g Cu/l) pour atteindre le taux d’extraction de 70 % en une 
seule électrolyse. 

De tels inconvénients sont évidemment éliminés en adoptant le procédé 
de l’anode soluble. Nous avons alors utilisé un électrolyte relativement 
concentré (200 g Cu/l), qui a subi une électrolyse préliminaire de purifi- 
cation. L’anode est une tige de cuivre 99,999 % de 9 mm de diamètre. 
La cathode est une feuille de cuivre gardée à l’état écroui pour présenter 
des qualités mécaniques compatibles avec l’arrachement du dépôt après 
lPélectrolyse. Une différence de potentiel de 0,25-0,30 V entre les électrodes 
assure le passage d’un courant de 0,25-0,30 À dans le bain. Une électrolyse 
de 5 jours permet de déposer environ 40 g de cuivre. Après une électrolyse 
intermédiaire de purification sous 1,8 V, le même électrolyte est utilisé 
pour une deuxième anode soluble. La fusion des dépôts a été de longue durée 
(30 à 60 mn) et la solidification effectuée sous une pression d’environ 
2.107 Torr. Les monocristaux correspondant à la première et à la deuxième 
anodes solubles ont respectivement pour rapport RRR les valeurs 14800 
et 13 600 (-L 300). Sur la pointe du second cristal, nous avons trouvé 
par radioactivation 0,01.107" Fe et 6,5.10°* Ag; aucune trace d’iridium 
ma été décelée. 


(*) Séance du 12 juin 1972. 
(1) J. Le Héricy, Ann. Chimie, 1, 1966, p. 129-157. 
@) J. Le Héricy, M. NarpiN et Vu QuanG Kixx, Comples rendus, 269, série G, 1969, 
. 224, 
. G) M. Cuvypers, Ann. Chimie, septembre-octobre 1964, p. 509-540. 
() C. P. BEAN, R. W. De BLois et L. B. Nesgirr, J. Appl. Phys., 30, 1959, p. 1976. 
() A. Hozzarp et L. Berriaux, Analyse des Métaux par électrolyse, Dunod et Pinat, 
Paris, 1919, p. 92. 
(5) L. SizverMax, Ind. Eng. Chem., Anal. Ed., 17, 1945, p. 270. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Contribution à l'étude du dépôt de matière non 
conductrice. Note (*) de MM. Jeax-Craune Caroxxe et Jrax Royos, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Au cours du dépôt de matière non conductrice, on montre que c’est la diffusion 
d'espèce engendrée à l’anode qui impose sa cinétique au processus. L'acidification 
du proche anolyte provoque alors localement la floculation des colloïdes en solu- 
tion, entraînant ainsi une forte polarisation ohmique de l’électrode. 


La coagulation des sols organiques en milieu aqueux, consécutivement 
à un processus anodique est connue depuis de nombreuses années et 
exploitée industriellement sous l’appellation de « peinture par électro- 
phorèse » ('), sans toutefois que les mécanismes fondamentaux du phéno- 
mène aient pu être explicités avec précision. Nous avons donc été amenés 
à étudier les diverses phases de cette électrocoagulation. 

Les sols sont obtenus par dispersion en phase aqueuse de différents 
composés organiques tels que résines « époxy » ou « acryliques » par exemple, 
qui comportent dans leurs chaînes des fonctions carboxyliques. Une des 
principales caractéristiques des normes industrielles des 4 peintures par 
électrophorèse » est leur teneur en extrait sec (*). Elle se situe à 10 % 
en masse. Nous avons donc adopté systématiquement cette concentration 
pour nos sols. 





TABLEAU 
: Acryliques 
Epoxy nn 
Résines E A; À: 
Ixirait Sec. (9%). sacs sesessossss ss 10 10 10 
DEL 008 an sé Tnt a tes 7,80 7,70 7,80 
Conductivité (9 1.em-t) : + 5.10%... 100 130 73 


Leur pH est ajusté aux valeurs indiquées dans le tableau, de manière 
à nous situer dans la zone de stabilité optimale donnée par les fabricants. 
Les valeurs sont atteintes par adjonction de base organique concentrée 
au cours de la dilution du produit brut (triéthylamine : TEA) et la suspen- 
sion obtenue est alors composée de particules colloïdales chargées négati- 
vement : A”, de cations TEA et d'ions OH en solution aqueuse. Les 
concentrations ioniques restent néanmoins faibles ainsi que nous le mettons 
en évidence dans le tableau, par la mesure de la conductivité des différents 
sols à la température du bain : 23 + 40€, 
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Dans de telles conditions, si on établit un champ électrique entre deux 
électrodes, on voit que les particules colloïdales doivent migrer vers l’anode, 
indépendemment de la nature de la réaction électrochimique dont celle-ci 
est le siège, mais qu’il convient néanmoins d'identifier. Parmi les possi- 
bilités qui sont offertes, on peut citer : 


19 le transfert de charges direct entre l’anode et les colloïdes: 
29 Le transfert de charges direct entre l’anode et les ions TEA*: 


30 le transfert de charges accompagné d’un transfert de masse affectant, 
soit l’anode, soit lefsolvant. 





255mA.cm? 181 187 






transition 


potentiel exprime en volts 


| secondes 
120 





Fig. 1. — Aïllure des courbes potentiel-temps établies sous diverses densités 
de courant anodique. Résine acrylique A:, pH 9,35. 


En écartant d'emblée la deuxième réaction en raison de la grande stabilité 
des ions TEA*, certains auteurs (*) admettent que, seule, la première 
réaction citée est à l’origine du processus d’électrocoagulation. Or, en mini- 
misant l’ionisation du substrat dans le troisième point, ce que nous avons 
pu réaliser en utilisant une anode de platine, on à pu constater, en opérant 
à l’aide d’une technique potentiocinétique en régime non stationnaire 
et non convectif, que l’allure des courbes expérimentales potentiel-temps 
établies sous diverses densités de courant anodique J (potentiel repéré 
par rapport à une électrode à calomel saturée : ECS) est comparable à 
celle que l’on obtient en chronopotentiométrie classique (fig. 1). On y re- 
marque en effet une partie ascendante durant laquelle il s'établit un équi- 
libre entre l’anode et la solution, un palier de potentiel et un temps de 
transition +. On constate également que l'équation J +” = Cte est vérifiée 
lorsqu'on opère dans les mêmes conditions de température, pH et teneur 
en extrait sec (fig. 2). 
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Afin de vérifier si le transfert est direct entre anode et colloïdes, nous 
avons étudié la variation de ce temps avec la concentration du sol. Si tel 
était le cas, les lois de la chronopotentiométrie devraient s’appliquer de 
telle manière que J7*—kC (C : concentration de l’espèce électroac- 
tive) (*). Or, nous avons pu observer qu’à densité de courant, température 
et pli maintenus constants, la racine carrée du « temps de transition » 
demeure indépendante de la concentration du sol étudié entre 10 et 15 % 
en masse d'extrait sec, ce qui signifie que la première réaction envisagée 
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PH7850 pH 800 ph 920 
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10! 
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/ 

#5 

temps de transition 
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Fig. 2. — Vérification de la loi J =: = Cte, 
à partir de l’exploitation des réseaux J-? = f(<) établis sur résine acrylique A: 
à différents pH. 


n’impose pas sa cinétique et on peut conclure qu’en tant que telle, la résine 
ne participe pas, ou éventuellement très peu, à l’acte élémentaire du 
processus. 

Expérimentalement enfin, nous avons pu constater que le temps corres- 
pondant à l’inflexion de la courbe potentiel-temps coïncide avec la forma- 
tion du feuil isolant. Le « temps critique de floculation » <, également 
observé par Beck (*), marque linstant où le pH atteint la valeur critique 
à laquelle flocule le polymère et l’inflexion que l’on peut observer sur 
la courbe Î serait due, pensons-nous, au début d’existence d’une polari- 
sation ohmique à l'interface. 

La diversité et la nature des tiers solvants employés par chaque fabri- 
cant nous ont conduits à penser que c’est à l’eau, solvant commun, qu'il 
fallait donner le rôle essentiel dans le processus. Son oxydation : 


IBO <<: 1/20: $ +2e +2H+ 


en constitucrait l'étape lente régie par la diffusion et soumise, par consé- 
quent, à des lois en J =" (*). 
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La seconde étape, rapide devant la précédente, consisterait en une rétro- 
gradation de l’équilibre de dissociation de l’espèce insoluble : 


m 


AuHny RAT + mH+ 


à la suite de l’acidification du proche anolyte et du blocage des fonctions 
carboxyliques des résines, provoquant alors leur floculation. 


(*) Séance du 12 juin 1972. 

(:) Taser et TayLor, J. Oil and Chemisls association, 48, n° 2, 1965, p. 21. 

() TavyLor, Double Liaison, n° 107, 1964, p. 48. 

(*) ZATTMANN, Conférence sur l’électrophorèse au deuxième stage de l'A. IL T.E., 
Royaumont, novembre 1969; Traitement de surface, n° 94, 1970, p. 3. 

(*) DELaHaAvY, New Instrumental Methods in Electrochemistry, Interscience, New York, 
1964. 

(5) Becx, Chem. Ing. Tech., 40, juin 1968, p. 151. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Corrosion intergranulaire de l'aluminium 
dans l'acide chlorhydrique; étude des joints de flexion symétriques 
autour de {011>. Note (*) de M. Micuez Frouenr et Mme Coczrre 
Vicxaun, présentée par M. Jean Wyart. 


Étude à l’aide de la microscopie électronique à balayage de la corrosion inter- 
granulaire de bicristaux orientés d'aluminium dans des solutions aqueuses d’acide 
chlorhydrique. On discute l’évolution de la hauteur et de la largeur des sillons 
formés au cours de l’attaque, en fonction de la désorientation. 


Dans une Note précédente, nous avons montré que la microscopie élec- 
tronique à balayage permet une étude quantitative de l’attaque inter- 
granulaire de l’aluminium dans des solutions aqueuses d’acide chlorhy- 
drique (')}. 

En utilisant des bicristaux présentant des joints de flexion symétriques 
d’axe < 001 > nous avons mis en évidence une évolution caractéristique de 
la pénétration intergranulaire en fonction de la désorientation. Cette Note 
est consacrée à l’étude du comportement des joints de flexion symétriques 
d’axe < 011 >. 

Les bicristaux d'aluminium pur (*) sont, après polissage électrolytique, 
immergés 400 h dans une solution aqueuse contenant 10 % en volume 
d'acide chlorhydrique et maintenue à 259C. On observe, au microscope 
électronique à balayage, des répliques plastiques recouvertes d’une mince 
couche d’or. Nous avons étudié l’évolution de l’attaque intergranulaire, 
dans des directions parallèle et perpendiculaire à l’axe de flexion, en 
fonction de l’angle de désoricntation. 

Avec les bicristaux d’axe < 001 ÿ l'attaque entraîne toujours la formation 
d’un sillon à bords nets (‘}; on observe, au contraire, avec les bicristaux 
d’axe € 011 que pour certaines désorientations, les joints ne sont prati- 
quement pas attaqués bien que la durée de maintien dans la solution 
aqueuse d'acide chlorhydrique ait été portée de 290 à 400 h. Les figures 1 & 
et 1 b montrent que pour une désorientation de 1090 30’ et quel que soit 
le sens de l’attaque, aucun sillon ne s’est formé à l'émergence du joint; 
seules ont été dégagées les directions { 001 > lorsque l'attaque est effectuée 
dans une direction parallèle à laxe de flexion (fig. 1 a). Par contre, les 
figures 1e et 14 correspondant respectivement à une attaque paral- 
lèle (0 — 1509) où perpendiculaire (9 — 60°) à l’axe de flexion, révèlent la 
formation d’un sillon dont on peut mesurer la largeur L et la hauteur H. 
Sur les figures 2 & et 2 b ont été reportées les valeurs de L et I obtenues 
après attaque de 11 bicristaux d'aluminium présentant des désorientations 
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comprises entre 200 et 1600. On constate que les courbes ne sont pas 
symétriques par rapport à une désorientaiton de 90° comme cela a déjà 
été observé au cours de la corrosion intergranulaire de l’aluminium par 
l’eau pressurisée (*). Il apparaît cependant que les macles ne présentent 





G 0) 


Fig. 1. — Observation au microscope électronique à balayage de bicristaux d’aluminium 
après immersion de 400 h dans la solution chlorhydrique. (G x 4 000.) 


(a) Attaque parallèle à l'axe de flexion; 9 = 109930’. 

(b) Attaque perpendiculaire à l’axe de flexion; 6 — 109030”. 
(c) Attaque parallèle à l’axe de flexion; ÿ = 1500. 

(d) Attaque perpendiculaire à l'axe de flexion; 0 = 60°, 


pas un comportement particulier vis-à-vis de la corrosion intergranulaire. 
Ainsi pour des bicristaux de désorientation 1090 30° {macle {1127} et 
1290 30° (macle ! 113 ;) on trouve que les pénétrations intergranulaires sont 
du même ordre de grandeur que celles relatives à des bicristaux ayant 
des désorientations voisines. La macle { 111 ! subit même une forte attaque 
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surtout lorsque cette dernière est effectuée perpendiculairement à l’axe de 

flexion (0 — 709 30”). 
Les figures 2 & et 2 b mettent également en évidence une importante 

attaque intergranulaire pour des désorientations proches de 50 et 1500. 
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(2 b) 


Fig. 2. — Influence de la désorientation 
sur la hauteur EH (fig. 2 a) et la largeur L (fig. 2 b) des sillons 


“, 


après attaque de joints de flexion symétriques autour de € 011 ». 


— ÀA——— A-——  Altaque perpendiculaire à l’axe de flexion. 
--O---0-- Attaque parallèle à l'axe de flexion. 





On sait que pour ces désorientations, l'énergie des joints calculée (*} ou 
mesurée (') passe par un maximum prononcé. Par contre, l'attaque des 
joints reste faible lorsque la désorientation est voisine de 100 alors que 
l’énergie intergranulaire est élevée. 

GC. R., 1972, 2e Semestre. (T. 275, No 2.) Série C —- 6 
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Ces constatations confirment que le comportement d’un joint de grain 
vis-à-vis de la corrosion ne dépend pas seulement de larrangement des 
atomes au voisinage du joint. La structure du joint peut en effet influencer 
la ségrégation d’impuretés dans ces zones qui, dans le cas de l'aluminium, 
a une importance considérable sur l’attaque intergranulaire (°). 


(*) Séance du 26 juin 1972. 

() M. FrRoMENT et C. VicNaup, Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 165. 

€) J. Y. Boos, Thèse, Paris, 1971, C. N. R.S., À. O. n° 5807. 

() G. Hasson et C. Goux, Comples rendus, 271, série C, 1970, p. 1048. 

() G. Hasson et C. Goux, Comples rendus, 273, série C, 1971, p. 649. 

6) K. T. Ausr et O. Iwao, U. R. Evans International Conference on Localized Corra- 
sion, Williamsburg, Virginie, décembre 1971. 
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PHOTOCHIMIE. — Étude optique de chromènes et coumarines, éléments 
de molécules spiropyranniques photochromes. Note (*) de Mme Eziaxe 
Davis, MM. Crauve Barxy et Roserr GucnieLuern, présentée par M. Ivan 


Peyches. 


Nous avons étudié la fluorescence et la phosphorescence de certains chromènes 
et coumarines substitués en tentant d'établir une corrélation avec les propriétés 
spectroscopiques d'émission de composés spiropyranniques photochromes. 


Les caractéristiques de luminescence des spiropyrannes photochro- 
miques et de leurs constituants ont fait l’objet de certains travaux [(1) à (!")]. 
Les chromènes dont certains sont photochromes à l’état isolé [(!'}, ("*] 
sont le siège des réactions photochimiques terminales de coloration des 
molécules spiropyranniques. Devant les difficultés de synthétiser un chro- 
mène partilièrement approprié à cette étude, le triméthyl-2.2.3 nitro-6 
méthoxy-8 chromène (2 IH), nous avons étudié la coumarine correspon- 
dante. Pour compléter étude, les résultats de Panalyse optique de dérivés 
coumarines et chromènes sont présentés. 


ORIGINE DES PRODUITS. CONDITIONS EXPÉRIMENTALES. — Les composés 
étudiés (voir tableau) sont commerciaux (coumarine) ou ont été synthétisés 
par Mme Davin ('*) et leur pureté a été contrôlée par chromatographie 
en couche mince, RMN et microanalyse. 

— Les solvants et l’appareillage utilisés sont les mêmes que ceux déjà 
décrits précédemment [(°), (JL 


RésuLrATrs £T DISCUSSION. — Les résultats sont résumés dans le tableau. 
Il apparaît que 


19 La coumarine et ses dérivés substitués [(T), (11), (111)} émettent une 
phosphorescence. L'étude optique et magnétique de la coumarine avait 
déjà été réalisée par D. R. Graber et coll. (®} et nos résultas sont pratique- 
ment identiques à ceux décrits. 

Le plus bas niveau d'énergie triplet avait été caractérisé comme ayant 
un caractère 7% > 7* (temps de vie relativement long). On devait done 
s'attendre à obtenir une fluorescence de ce composé, fluorescence non détec- 
table dans nos conditions expérimentales. Seule la coumarine (11) (groupe- 
ment OCH; en 8) émet une fluorescence d'intensité très faible. 

Le caractère donneur du groupement méthoxy favorise certainement 
uette émission. 
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D'autre part, dans le cas du composé (III) avec les groupements NO, 
en 6 et OCH; en 8, aucune fluorescence n’est détectée, le caractère accepteur 
d'électrons du groupement nitro éteignant certainement celle-ci. Nous 
pouvons remarquer que les propriétés de l’état excité triplet le plus bas, 
varient lorsque l’on passe du composé (1) aux composé (IT) et (III). 


TABLEAU 


Caractéristiques opliques des coumarines el des chromènes 





Fluorescence ( étOH}{ Phosphorescence (EPA) 


Composés 
P xem I hexc j_xem LES, L 


À exc 









Coumarines. 


pe 0 800 04 | 1 
31 500 + 
TZ R3=R6=Rg-H 335 520 


485 
5 0.35| 0,4 
IL R3-CHs,Ro-H,Rg-OCH3 . 515 

IT R3-CHy,Re-NO2Rg-OCH3 


Chromènes (2H) 


5, 4 

6 S R, 

7 - CH; 

0, CH, 

Rs 

IV Ra=Rg=H () 
Y R3-CH3.Rg-H | © 
0 























VI R3-CH3 .Re-OCH, 


Lu. 7 L 


Les longueurs d'onde sont données à + 5 nm; les longueurs d’onde soulignées sont 


celles des bandes d’excitation ou d'émission d'intensité relative la plus forte. 
+ est le temps de vie à + 0,15; I sont les intensités relatives. 


La présence du groupement méthoxy donneur en position 8 induit 
un léger déplacement bathochrome de l’émission par rapport au composé (T). 
Ce déplacement est également observable pour le dérivé (II). Ces modi- 
fications spectrales sont accompagnées d’une légère diminution du temps 
de vie de phosphorescence et du rendement quantique relatif, Nous pensons 
que le changement des caractéristiques spectrales du composé (IT) est 
essentiellement dû à la présence du groupe méthoxy, la nature de la transi- 
tion électronique impliquée restant de type 7 -- 7*. 

Par contre, le caractère de la transition serait beaucoup moins marqué 
pour le composé (IIT), et le niveau triplet excité le plus bas pourrait fort 
bien être de nature n -+ 7* {temps de vie assez court et excitation à 365 nm; 
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la bande a un très faibl e coefficient d’extinction puisqu ’elle n’est pas obser- 
vable en absorption). : 





Or, des études antérieures sur les indolinospiropyrannes o avaient 
montré que la spiro-! méthoxy-8 benzo 2H (1) pyrannc-2 2.2! tri- 
méthyl-1”.3.3/ indoline ! ne phosphoresçait pas alors que la spiro | nitro-6 
méthoxy-8 benzo 2H (1) pyranne-2.2’ triméthyl-1”.8.3" indoline | 
émettait une phosphorescence de type n -> r* et de temps de vie de 0,3 s. 
On peut observer une certaine similitude dans les positions spectrales 
comparées du spropyranne et de la coumarine correspondante (7 émission 
de phosphorescence du spiropyranne : 510, 530 et 580 nm). Un travail 
récent a montré que l’émission de phosphorescence des composés spiro- 
pyranniques se faisait essentiellement via les hétérocycles « de droite » 
de ces dérivés (!°). Le présent résultat concernant l'émission de la coumarine 
disubstituée (III) paraît confirmer ces conclusions. 


20 L'analyse des dérivés de la série chromènes (2 H) complète celle déjà 
décrite par R. $S. Becker et coll. [(*), (*)}. Aucun des trois chromènes que 
nous avons étudiés, n’émet de phosphorescence, alors qu'il avait été 
démontré que le phényl-4 nitro-6 chromène (2 H) avait une émission à 
510 nm, avec un temps de vie de 0,25 s (*). L'absence de phosphorescence 
chez les composés (IV) et {V) confirme les résultats obtenus sur le diéthyl-2.2 
chromène (2 H) [(*), (1. 

Par contre, les composés (V) et (VI) émettent une fluorescence, 
Une telle émission avait été observée avec le diéthyl-2.2 chro- 
mène (2 H) (*), fluorescence qui n’est pas mesurable sur le diméthyl-2.2 
chromène (2 H) (IV). En effet, ce composé semble être très photosensible. 

Dans le composé (V), la présence du groupement méthyle en 
position 3 paraît prévenir cette photodégradation et l'émission à 
340 nm est très voisine de celle observée sur le diéthyl-2.2 chromène (2 H) 
L'hsmison = 849 nm ()l 

D'autre part, Lout comme pour les dérivés coumariniques la présence 
du groupement iméthoxy donneur d'électrons en position 8, stabilise et 
renforce la fluorescence. 

Pour conclure ce travail, dans l’état actuel de l’expérimentation, 
il nous est malheureusement impossible d’assigner un type de transition 
aux états excités singulet des chromènes (2 H). 


*) Séance du 26 juin 1972. 

:) S. Becker et J. K. Roy, J. Phys. Chem, 69, 1965, p. 1435. 

} BaLNY et P. Douzou, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1235. 

7} GC. Barxvy, R. Saxrus el P. Douzou, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 1311. 
) N. VW. Tver el RS. Becker. J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 1289. 
) 

) 

) 


2 


R. 
C. 
c. 


N. WW. Tver et RS. Becker, J. Amer. Chem. Soe., 92, 1970, p. 1295. 
5) RS. Becker el J. Micur, J. Amer. Chem. Soc. $8, 1966, p. 5931. 
R. 
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Ç S. Brexer et J. Kore, J. Phys. Chem., 71, 1967, p. 4045. 
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@) C. BALxXY, À. Bouxnonrs, C. CalLLY et R. GAUTRoN, Comptes rendus, 263, série C, 
1966, p. 360. 

€) C. Baznv, M. Mosse, C. Aupic et A. HINNEN, J. Chim. Phys. 68, 1971, p. 7078. 

(0) C. BALNY, R. GUGLIELMETTI, M. Mosse et J. METZGER, Pholochem. Pholobiol., 
16, 1972, p. 69. 

(1) C. Bazxy, M. HAnNNEzo el À. EHXNEX, J. Chim. Phys., 64, 1967, p. 1815. 

(2) C. BaLxy, Thèse, Paris-Orsay, 1969. 

(5) E. Davix, G. Davipovics et R. GUGLIELMETTI, Travaux en cours. 

(5) D. R. GRABER, M. W. Grimes et A. HauG, J. Chem. Phys. 50, 1969, p. 1623. 
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SPECTROCHIMIE. — Étude du cristal de CsICI, par radiocristallographie 
el spectroscopie Raman. Note (*) de MM. Jeax-Pierre Hüvexxe, Pierre 


Lecraxn et Fnaxcis Warrarr, présentée par M. Jean Lecomte. 


L'étude par diffraction X de monocristaux de CsIC]; nous conduit à la déter- 
mination de la symétrie de la maille (D:;) et de ses paramètres (a == 5,97 À; 
b = 12,53 À ; c -= 10,40 À et z — 4). Les spectres de diffusion Raman enregistrés 
entre 80 et 300 K et la mesure des taux de dépolarisation des raies nous ont 
permis de préciser les sites cristallographiques et d’en déduire une attribution. 
complète des 15 modes normaux de vibration actifs. 


Les monocristaux de tétrachloroiodate de césium sont obtenus par 
évaporation isotherme d’une solution saturée dans le nitrométhane. Afin 
d’éviter la précipitation préalable de dichloroïodate, que nous avons consta- 
tée au cours de cristallisations sous courant d’azote, nous utilisons comme 
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Fig. 1 


gaz vecteur le chlore desséché, de manière à déplacer l'équilibre de disso- 
cation : CsICL, «+ CsICE + CL. Les cristaux sont conservés dans une 
paralline à lintérieur de verres de Lindemann. Ils sont orientés par la 
méthode de Laüe. Les clichés font apparaître deux symétries horizontale 
et verticale, que l’on retrouve après une rolation de 900. Le groupe de Laüe 
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est donc mmm puisque des rotations de 30 ou 459 font disparaître la symétrie 
verticale, ce qui permet d’exclure les groupes de symétrie supérieure. Nous 
améliorons orientation par la méthode du cristal tournant, puis les clichés 
de Weissenberg des strates 0, 4, 2 et 3 sont réalisés. Elles présentent toutes 
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3% 
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la symétrie C. S'il est possible, à ce stade, de conclure à un système 
orthorhombique, nous ne pouvons préciser le groupe d’espace parmi 
les trois possibilités 222, 2 mm, mmm. Les conditions de réflexion : 


kkl : h+k=2n, 
RO: (R=2n) l=92n, 


impliquent la présence d'un motif au centre de la face ce et l'existence d’un 
plan de glissement (010) selon C/2. L'hypothèse d’un groupe D: peut être 
rejetée et nous restons en présence de deux possibilités : C me2(C;;) 
et C mem (D.;). Les paramètres non affinés sont 


a = 5,97 À; b = 12,53 À; e = 10,40 À; 


la maille élémentaire contient quatre motifs. 


I est paru récemment un article (') dans lequel le groupe d'espace 
et les paramètres proposés pour CsICI, sont identiques à ceux reportés 
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par Wyckoff (*) pour CsICL. Les diflicultés de cristallisation, que nous 


avons signalées, peuvent expliquer ce résultat. 


L'étude spectroscopique, effectuée entre 80 et 300 K avec un spectro- 
mètre Raman Laser « Coderg» type T.800 équipé d’un laser « C.R. L. » 52 
à krypton ionisé, nous a permis de mettre en évidence 8 raies à la tempé- 
rature ambiante et 15 à 80 K (fig. 1). 


Cette structure fine du spectre n’est compatible qu'avec le groupe 
facteur D:,. Parmi les deux possibilités de sites, de multiplicité 4 et de 
symétrie Cu ou Ca, l'éclatement en deux composantes des raies préala- 
blement attribuées aux trois modes internes actifs en Raman {(*), (‘)}, per- 
met de retenir pour les atomes d’iode seulement les sites de symétrie Car. 
En tenant compte des chlores placés en position générale, seuls les sites & 
gardent la symétrie D, du groupement ICI. Cela entraîne les corrélations 
décrites dans la table I &. 


TagLe La TABLE Id 
ions ICIZ ions Cs* 
Groupe moleculaire Groupe de 6) Groupe facteur] Groupe de site Groupe facteur 
D 4h 62h 2 5h Pav(2) © ;h 
Vi —> À;g Ag xxyyd2zz) AG xx dyy 422) 
A29 Ag(R: ) Bag (4xy) | A (T2) B1g (xxy) 
Vs —+B, g SE (Xx2z) À B,g Catxz) 
Ve —> B2 7 B3g (<yz) B3g (4xz) 
Eg Bi (Ts) AU 
Aqu Au(T, ) AU Bu (T,) 
Vo — Au BUT, } B2 (r,) nn Bau (T,) 
Bu Po n x Bou (T,) 7 Bsu (T,) 
Ve —» B, u Bu (T,) 
VV E u 


Le dénombrement dans cette hypothèse fait apparaître six modes 
internes el six modes de libration actifs en Raman. 


Les trois autres raies, insensibles à l’effet de température, sont attri- 
buables aux trois modes de translation des ions Cs°. Or, seuls les sites 
de symétrie C:, les rendent actifs {table 1 b). 


L'étude conjointe du taux de dépolarisation des raies et de leur glissement 
en fonction de la température nous conduit à assigner la totalité des 
15 modes qui sont reporlés dans la table TI. 
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TABLE II 


Fréquences de CSICI, à différentes températures 





Vibration Espèce  300K 273K 22%6K  163K  123K  80K 
merite {Al 279 279 283 286 286 | 256 
| Bu | | 284 
: RL Le 2 2 { 262 262 
Lisa ip) 260 260 260 2 560 a 
| (A, | . se : ue (147 147 
nee 1m.) 148 144 145 145 15 Fe 
+ | B4 | e - = z 115 115 
US | Bi S 96 »8 101 105 108 109 
Pit Bs à _ = s 100 100 
Fi. | Le 85 86 
ne ÿ Bis À 8 2 
R tinehe C8 sf TE 75 76 
Po nu À 64 65 65 66 66 66 
bash B 47 47 47 48 49 49 
lies " UE mn 42 43 
Marx HR A 5e V7 86 39 40 ai 


En conclusion, la spectroscopie Raman sur monocristaux à différentes 
températures nous à permis de lever les indéterminations sur le groupe 
d'espace qui subsistaient après l'étude radiocristallographique par la 
méthode de Weissenberg. En outre, les corrélations entre groupe molé- 
culaire, groupe de site el groupe facteur, nous autorisent à proposer un 
modèle de la maille (fig. 2). 

Nous compléterons Pétude spectroscopique de ce composé en étendant 
à l’état solide les résultats déjà acquis en infrarouge sur la moléeule isolée {*). 


(#) Séance du 26 juin 1972. . 

() Y. V. OBozNENKO, E. A. SnuGam el A. A. FakEEv, Redk. Shchelochn. Elem., 
1969, p. 38. 

6) RW. G. Wyckorr, J. Amer. Chem. Soc., 42, 1920, p. 1100. 

€) IE Srammreicy et R. ForNeris, Spectrochim. Acta, 16, 1960, p. 363. 

() J.-P. HuvEnNE et P. LEGRAND, Can. J. Spectry (à paraitre). 
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POLAROGRAPHIE. — Mesure des coefficients de diffusion de bis-bromo- 
acétates de n alcanediols et de ?-bromoalcanoates de longueur constante. 
Note (*) de MM. Dani Lasournique et Sacomox Piskarski, présentée 


par M. Georges Champetier. 


L'étude de la diffusion de composés en séries homologues, en solution 
a montré que le coeflicient de diffusion D peut se mettre sous la forme : 
LT 


D =:n+pB, 


k, constante de Bolzmann:; n, nombre de CH: dans la chaîne; T, température 
absolue; B, terme caractérisant les groupes terminaux; ?, coellicient de 
frottement par CH. 

Cette relation a été proposée après des mesures de D par interféro- 
métrie pour des alcanes et des 2w-dibromoalcanes, dans divers solvants ('). 
Des mesures polarographiques ont montré qu’elle est également valable 
pour des 2-bromoalcanoates de méthyle et des bromoacétates de n alcools (°). 

Les valeurs obtenues sur les deux dernières séries ne permettant pas de 
généraliser, nous avons étudié les coeflicients de diffusion : 

— de bis-bromoacétates d’alcanediols 2, de façon à disposer de composés 
symétriques comparables, à cet égard, aux dibromoalcanes av; 

— de 2-bromo esters à nombre total de carbones constant et dans 
lesquels le groupe ester bromé se déplace, les groupes terminaux étant 
inchangés. 

Les coellicients de diffusion des corps précités ont été calculés à partir 
du eourant de diffusion polarographique, en utilisant l'équation d'Ilkovie. 
Nous avons vérifié, au préalable 

19 que la réduction des 2-bromoesters met en jeu deux électrons. Ce 
nombre d'électrons a été déterminé 

— par coulométrie à potentiel contrôlé sur le 2-bromododécanoate 
de méthyle; 

— par assimilation des coeflicients de diffusion à ceux de leurs isomères 
de compensation. 

Ainsi la réduetion du bis-bromoacétate d’hexanediol met en jeu quatre 
électrons comme le montre Papplication de la loi d'Ikovie, en adoptant 
pour ce bis-bromoacétate, le coellicient de diffusion du bromoacétate 
doctyle. 

29 que la réduetion se fait exelusivement aux dépens du brome. L'étude 
par chromatographie gazeuse des produits de Pélectrolyse à potentiel 
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contrôlé du bromododécanoate de méthyle montre qu’il est apparu du 
dodécanoate de méthyle exclusivement. 

Après avoir vérifié que les composés donnent une vague de diffusion, 
nous avons employé l'équation d’Hkovic pour calculer le coeflicient de 
diffusion D à partir de l’intensité du courant polarographique, 


nd 
& 


< — 607 » Dm" LEUR 
d’où 


si k° = 607 », 





A = m1, Cle du capillaire. 


Nous avons ainsi calculé les coefficients de diffusion de chaque terme 
des séries étudiées dans des conditions identiques. 

Pour les séries homologues, la courbe 1/D — f{n) montre que les points 
sont alignés. En mesurant la pente et l’ordonnée à l’origine, on peut 
calculer les termes ? et B de l’équation initiale. On obtient les valeurs 
présentées dans le tableau I. 


TABLEAU I. 


10*: C. G.S. 10B C. GS. 








{ 
| 
CH;—COO0—(CH:)4—0—C—CI..... 0,390 0,860 
| | 
Br Br 
CHi—COO--R....... secoue 0,495 0,685 
| 
Br 

COOGCHE mens ed as 0,645 0,705 


R--CH 
Br 


Le terme ©, déterminé à partir de mesures interférométriques (') et 
ramené à nos conditions expérimentales est de 0,490.10°7", aussi bien pour 
les alcanes que pour les 2w-dibromoaleanes. 

Nous observons que les termes B caractérisant les groupes terminaux 
sont identiques lorsque ces groupes sont très voisins. Par contre, Île 
coefficient £ est fonction de la série lorsqu'elle est étudiée par réduction 
polarographique. 

Pour préciser ces observations, nous avons étudié, par polarographie, 
une série de 2-bromo esters à nombre total de carbones constant : 

CH;-{CH:),—CH—CO0—(CH),--CH, avec n+n=—6, 
| 
Br 


série dans laquelle les groupes terminaux sont invariables. 
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Les mesures montrent que les valeurs obtenues pour 1/D ne sont pas 
identiques. Dans ces conditions, nos résultats ne permettent pas de définir 
un coefficient ? général caractérisant chaque CI, (puisque celui-ci varie 
avec la série étudiée) ni, en conséquence, un terme B. Le remplacement 
de l'équation d’Hkovic par léquation corrigée de Lingane (*) conduit à 
la mème conclusion. Les deux séries de valeurs de 1/D = f {n) se placent 
sur des courbes parallèles. 


TABLEAU II 





CH:-—C Ni Dr CH: 
} 





Br 0 O Br 
Le 10 cm ?.s 
ñ Pureté CA D 
she mea sent 98,5 4,88 2,48 
Del te CD ue 98 4,80 2,56 
Orne miens 93,5 4,78 2,64 
LOS Méneatienee 98 4,40 3,04 


Les mesures polarographiques ont été faites avec un polarographe 
Tacussel à trois électrodes dans un mélange contenant 30 %, d’eau et 70 % 
de dioxanne (constante diélectrique 19,32) en présence de 0,05 M/1 de 
bromure de tétraéthylammonium et de 0,0075 % de gélatine. 


TABLEAU III 


R--CI--COOR’ 








Br 

105 105, 

Pureté Lu De Dre 

R R' (%) CA Ikovic Lingane 
Phases CGlis 97,5 2,40 2,59 2,67 
92 2,41 2,53 2,65 

D alcn ads CII 06 2,50 2,34 2,48 
Ce ne Csllii 96 2,55 2,25 2,38 
GiEbiisirsen run CE, 93 2,49 2,37 2,50 
CR ne Ce 97 2,43 2,47 2,61 
Éd CII; 98 2,40 2,53 2,65 
bd ne CH: 97,5 2,30 2,58 2,69 


Les bis-bromoacétates ont été préparés par action du chlorure de 
bromoacétyle en léger excès sur les diols 40 purs puis lavés en milieu 
alcalin et recristallisés. 
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Les 2-bromoalcanoates ont été obtenus par distillation aztotropique 
du mélange d'acide 2-bromo (léger excès) et d’alcools purs. 


() Sé 
() R. Varoqui, M. DAUXE et L. FREuUXD, J. Chim. Phys., 394, 1961. 

&) S. Prekarski, F. Mezrou et P. FEDERLIN, Bull. Soc. chim. Fr., 11, 1967, p. 4055. 
€) J. J. LiNGAXNE et B. A. LOVERIDGE, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 438. 


éance du 26 juin 1972. 


U. E. R. des Sciences exacles el nalurelles, 
Laboraloire de Chimic organique B, 
123, rue Albert-Thomas, 87100 Limoges, 
Haule- Vienne. 
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MÉTALLURGIE. — Étude des variations du coefficient de diffusion de 
l'oxygène dans le zirconium % induites par la variation de la longueur 
du saut élémentaire avec la teneur en oxygène dissous. Note (*) de 
MM. Pusnee Boisor, Génarn Bénaxcer et Pauz Lacouss, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


Les profils de diffusion de oxygène dans le zirconium 2 (Cous=ph 
æ élant la distance mesurée par rapport à l’interface métal-oxyde) lors 
de lPoxydation à haute température (7000C << T < 8500C), ne sont pas 
assimilables à des fonctions erfe {('), (*)] que prévoit la théorie relative 
à la diffusion dans une phase homogène avec formation d’une seconde 
phase en surface, le coellicient de diffusion de lPoxygène étant supposé 
constant [(*), (*)} Cet écart par rapport à la fonction erfe pouvait être 
attribué à une variation avec la teneur en oxygène dissous [{'}, (*)] du 
coeflicient de diffusion D, d’équation aux dimensions L?T ". Nous 
nous proposons dans cette Note de préciser cette variation. 


La dissolution d'oxygène dans la maille h.e. du zireonium % entraîne 
une augmentalion sensible des paramètres cristallins a et e [(), (EN 
en résulte que la longueur du saut élémentaire effectué par un atome 
d'oxygène lors de la diffusion varie avec la teneur en oxygène dissous. 
Une interprétation du phénomène doit tenir compte de cette expansion 
de la maille avec la teneur en oxygène. Or, le mode de représentation utilisé 
jusqu'ici, Ciyus = f (tu), nest pas adapté pour traduire une telle modi- 
fication physique. Afin de voir l'influence de ee facteur géométrique, sur les 
variations de D, il est préférable d'utiliser un nouveau repère dans lequel 
est porté en abscisses, non plus la distance + (em), mais le nombre de sauts 
élémentaires N correspondant à cette distance et en ordonnées la teneur 7 
en oxygène exprimée en nombre d’atomes d'oxygène par atome de zirco- 
nium (*). Cette représentation a l’avantage d’être indépendante des varia- 
tions de longueur du saut élémentaire avec la teneur en oxygène. La longueur 
du saut élémentaire est arbitrairement définie comme étant la racine cubique 
du volume V de la maille. Dans ce nouveau repère, toutes les courbes 
4.= f{N) sont parfaitement assimilables à des fonctions erfe (*). Le coef- 
ficient de diffusion D,, que l’on peut alors définir, d’équation aux dimen- 
sions N°T7', est indépendant de 7. En d’autres termes, les variations de D 
avec la concentration peuvent être attribuées aux seules variations géo- 
métriques de la maille avec cette concentration (‘). On peut relier D et D,. 
Dans chacun des deux repères (C/x, IN) les Hux 5 et %, d’atomes d’oxy- 
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gène traversant les surfaces unitaires qui sont respectivement égales à 
Lem*° et V, sont : 


° ac 
% rs 

Me. 07 
(2) = D 54 


Le rapport de ces flux est égal au rapport des surfaces unitaires, soit 


(3) CR ÿ VA, 
D'où 

} 
(4) D, ee Sé D ae _ 


Soit %, le nombre d’atomies d'oxygène par maille de zirconium de 
volume V. La concentration C (at/cm*) est alors 


6) C=ÿ 
La teneur 7 à pour valeur 

(6) 4=$ 
En éliminant %, entre (5) et (6) : 

D CVs on 


Soit en différenciant (7) par rapport à N : 


: dy RON 0x oG ox 
(8) BON RS NE VDN 


En reportant (8) dans (4), il vient 


D, /,, dC dx OV 0 \ a 
) D UVE NT m an De 
Or 
N 

(10) x DA LE 
Donc, 

ox F3 
1) = V' 

Reportons (11) dans (9) : 

V?': . OV\ 

2) D=D + (1+$ TC) 


Cette relation qui traduit les variations de D avec la concentration en 
oxygène est indépendante du traitement d’oxydation subi par léchan- 
tillon, puisque la courbe V = f(C) en est elle-même indépendante (°). 
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L’équation (12) a été résolue graphiquement; les résultats sont reportés 
sur la figure 1. On note, pour les concentrations voisines de 15 at. %, la 
présence d’un pic qui est à rapprocher de celui observé, pour le même 
domaine de concentration, dans les variation$ du rapport c/a des para- 
mètres cristallins et qui pourrait traduire un phénomène d’ordre pour la 
composition Zr,O correspondante [(*), (*)]. Ces variations de D en fonction 
de la concentration en oxygène sont relativement faibles (*). Remarquons 
que le coefficient de diffusion D que nous avions déterminé par assimila- 
tion aux grandes profondeurs de la courbe C == f (x) à une fonction erfc ("°), 


TEMPERATURE (°C) 
850 600 750 700 


1.04 


1.03 





2 
8 102 
a 
101 
100 
0 50 100 150 085 090 095 100 
Concentration en oxygène 10° / TK 
At/cm° x10°*° 
Fig. 1 Fig. 2 
Fig. 1. — Variations relatives du coefficient de diffusion D (em?/s) 
avec la concentration en oxygène. 
Fig. 2, — Variation du logarithme du coefficient de diffusion D, (cm*/s) 


correspondant à la dilution infinie avec l'inverse de la température absolue. 
F 


n'est autre que le coeflicient de diffusion D, de l'oxygène dans le zirconium 
à teneur nulle en oxygène. Les valeurs de D, (fig. 2) sont les suivantes : 


7000C : D, = 1,3.10-!" cm°}s; 8100C : D, = 1,3.10-1 cm!}s; 
7500C : D, = 3,9.107 11 em°}s; 8450C : D, = 2,7.10 ! cm“js. 


La formule suivante traduit les variations de D, avec la température : 


F FR \ 
f_ 45500 
D, — 0,16 exp (— RT |. 
Les résultats déterminés antérieurement par d’autres auteurs, selon 
des méthodes indirectes, sont en bon accord avec ceux rapportés dans cette 
C. R., 1972, 2e Semestre. (T. 275, N° 2.) Série C — 7 
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étude (*‘). Cet accord indique que les méthodes classiques, telles que la 
thermogravimétrie ou la microdureté, permettent d’atteindre l’ordre de 
grandeur du coefficient de diffusion moyen. 


Remarquons en outre, que le mode d'interprétation des profils de diffu- 
sion proposé ici présente un caractère beaucoup plus général. Il peut en 
effet être transposé à tous les cas de diffusion qui s’accompagnent d’une 
variation dimensionnelle du réseau cristallin avec la concentration de 
l’élément diffusant, tel l’effet Kirkendall. 


(*) Séance du 19 juin 1972. 

(1) G. AmseL, G. BÉRANGER, B. DE GELAS et P. LAcOMBE, J. Appl. Phys., 39, 1968, 
p. 2246. 

() G. AmseL, D. Davio, G. BÉRANGER et P. Boisor, Rev. Phys. Appl., 3, 1968, p. 878. 

G&) W. Josr, Diffusion in solids-liquids gases, Academic Press, New-York, 1960. 

(9) J. DEBuIGNE, Thèse, Paris, 1966. 

€) P. Borsor et G. BÉRANGER, Comptes rendus, 269 série C, 1969, p. 587. 

() B. Hozmgerc et T. DAGERHAMN. Acta Chem. Scand., 15, 1961, p. 919. 

() P. Borsor, G. BÉRANGER, P. LacomMBE, D. Davip et G. Amsez, J. Electrochem. 
Soc. (à paraître). 

(5) Y. Appa et J. PHiLiBERT, La diffusion dans les solides, P. U. F., Paris, 1966. 

() À. DuBERTRET, Thèse, Paris, 1970. 

(9) P. Boisor, G. BÉRANGER, G. AMSEL et D. Davip, Proceedings of the 4 {h International 
Congress on Metallic Corrosion, Amsterdam, 1969, p. 367. 

(1) C. J. Rosa, J. Less Common Metals, 16, 1968, p. 173. 
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CRISTALLOCHIMIE. -— Étude cristallograhique des composés se fivant 
sur les acides nucléiques : structure cristalline du bromhydrate de dimidium, 
monohydrate. Note (*) de MM. Cumsriax Courseise, Berxarn Buserra 
et Muicuez Hosrrrai, présentée par M. Jean Woyart. 


Le bromhydrate de dimidium ou bromhydrate de diamino-2,7 phényl-9 
méthyl-10 phénanthridinium fait partie de la série des dérivés de la phénan- 
thridine qui, en se fixant par intercalation sur l’hélice d'ADN, inhibent la 
synthèse des acides nueléiques. Cette étude fait suite à celle du bromhydrate 
d’éthidium (‘) du chlorhydrate de quinacrine (?) des düséthionates de stilba- 
midine (*) et d’hydroxystilbamidine (‘}, et du sulfate de chloroquine (°) 





Le bromhydrate de dimidium cristallise avec une molécule d’eau par 
lent refroidissement d’un mélange eau-éthanol. Les paramètres de la 
maille cristalline orthorhombique mesurés sur diffractomètre automatique 
«Siemens » sont les suivants 


a = 10,720 À; b = 12,979 À; c= 12,925 À. 


Le nombre de molécules par maille est 4 et le groupe spatial Pna2,. 
Les intensités de 1773 réflexions ont été mesurées en utilisant la radiation 
K; du cuivre. 

L’atome de brome a été localisé par l’étude de la fonction de Patterson 
et se trouve sur le plan de glissement oblique perpendiculaire à Ox (x = 0,25, 
y = 0,08, z — 0,00). Cette position particulière entraîne à la fois des valeurs 
de phases de 0, 7, 7/2 ou 3 </2, et des valeurs de facteurs de structure 
calculées maximales pour certains indices et minimales pour d’autres. 
Les règles habituelles (FBr > F,/2) de choix des réflexions à utiliser 
pour calculer les sections de densité électronique ne tiennent compte que 
de la contribution de ces maximums. Ïl n’est pas étonnant dans ces condi- 
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TABLEAU 


Positions atomiques 





æ y z Bi (À?) 
C (1)... 0,4950 0,2999 0,8317 4,65 
GC (2)... 0,4547 0,3934 0,7937 4,30 
GC (3)..... 0,3591 0,3926 0,7198 5,19 
C (4)... 0,3084 0,3023 0,6845 4,99 
GC (5)... 0,2053 0,1024 0,6055 4,84 
C (6)... 0,1671 0,0103 0,5760 5,26 
Ce Dieu 0 8 —0,0815 0,6073 4,08 
GC (8)..... 0,3139 —0,0788 0,6790 4,14 
C (9)... 0,4528 0,0221 0,7943 3,59 
N (10)..... 0,4935 0,1112 0,8307 3,98 
CG (11)... 0,4473 0,2067 0,7932 4,08 
C (12)..... 0,3518 0,2055 0,7194 4,11 
G (13)... 0,3046 0,1099 0,6829 4,04 
CG (14)... 0,3562 0,0170 0,7184 3,87 
G (15)... 0,5101 —0,0756 0,8356 3,88 
G (16)..... 0,4608 —0,1242 0,9179 5,55 
C (7... 0,5162 —0,2122 0,9598 5,54 
CG (18)... 0,6216 —0,2516 0,9035 5,91 
G (19)... 0,6714 —0,2025 0,8238 6,00 
CG (20)..... 0,6158 —0,1123 0,7853 5,14 
G (21)... 0,5856 0,1147 0,9127 4,46 
N (22)... 0,5020 0,4837 0,8321 6,03 
N (23)... 0,1689 —0,1746 0,5753 5,31 
Br(24)..... 0,2381 0,0770 0,0028 6,61 
O (50)... 0,0676 0,1693 0,1871 7,34 


tions de n’observer que l’atome de brome sur ces sections à l’exclusion 
de tout autre pic significatif. 

Devant l’échec de cette méthode classique, l’étude de cette structure 
a été reprise en employant les méthodes directes sans se soucier des résultats 
apportés par la localisation de l’atome de brome. Le processus de conver- 
gence de la multisolution (*) fixe pour origine les réflexions 11 5 0, 5 10 0, 
2 11 1. Il est de plus nécessaire pour les calculs d'introduire trois symboles : 
202 (a) 405 (b) et 213 (c). Nous avons assigné la valeur n (0 ou 7) à 
la réflexion 11 5 0 (peu influencée par le brome) pour éviter de définir 
par un choix arbitraire une origine différente de celle prise sur la fonction 
de Patterson. 

La génération symbolique des phases nous a montré que les réflexions 
5100, 2111, 202 (a), d’une part et 1150 (m), 405 (b), d’autre part, 
définissent deux ensembles indépendants de réflexions fortement liées entre 
elles. En comparant ces phases avec celles obtenues pour l’atome de brome 
seul, nous avons pu identifier l’ensemble de corrélation (a) correspondant 
à « l’île » du brome, et l’ensemble de corrélation (b) correspondant à « l’île » 
du dimidium. 
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Nous avons alors donné au symbole b différentes valeurs comprises entre 0 
et 27. La solution retenue est celle qui, pour la zone d’intersection des 
îles (F Br = F,/2), donne le meilleur accord entre les valeurs de ces phases 
et celles fournies par l’atome de brome seul. | 





© Carbone 
© Brome 
& Azote 


Q Eau 


Fig. 2. — Projection de la structure suivant O x. 


Les sections de densité électronique faites avec cette solution nous ont 
permis de placer 12 des atomes de la molécule de dimidium. Le reste des 
atomes a été placé sur des sections de Fourier successives. 

L’aflinement a porté sur les 1773 réflexions et le facteur résiduel est 
actuellement de (0,12. 


Le cycle phényle substituant fait un angle de 880 avec le noyau phénan- 


thridine; cette valeur est identique à celle trouvée pour le bromhydrate 
d’éthidium (BET). 
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La cohésion du cristal est assurée par des liaisons entre les atomes de 
brome, d'azote et la molécule d’eau. Les distances caractéristiques sont : 


.N (22)... 3,4 À Bis NO) Rte 3,5 
.0(50)............. 3,2 AR UE 4 
O(50).. N(23).......... 2,9 


Les cycles phénanthridine se PAPE et la distance séparant leurs 
plans moyens est de 3,6 À. 


(*) Séance du 26 juin 1972. 

() B. Buserra et M. HospiTAaL, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 1232. 

() C. CoursEeizze, B. BUsETTA et M. HospiTar, Comples rendus, 272, série C, 1971, 
p. 34. 

6) C CourseEiLre, B. BusETrA,. G. COMBERTON et M. HospiTai, Comples rendus, 
272, série C, 1971, p. 115. 

(5). C. CourseiLLE, B. BUSETTA et M. HospiTa, Comples rendus, 274, série C, 1972, 
p. 1921. 

6) G. GERMAIN, P. Marx et M. M. Wozrsox, Acla Cryst., B 26, 1970, p. 274. 

(6) J. M. LéGer et J. P. BipEau, Comples rendus, 274, série C, 1972 (à paraître). 
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33405 Talence, Gironde. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Transformation de phase sous pression du 
disilicate de thulium Tm:S1:0:. Note (*) de Mmes Grexeviève BocquizLox, 
Narnacia Damaxiova et Cnrisriaxe Loriers-Susse et M. Jrax Lonæns, 


présentée par M. Jean Wyart. 


La phase « triclinique du silicate de thulium Tm:Si0: a été préparée pour la 
première fois à l’état pur à partir de la forme £ monoclinique, par traitement sous 
haute pression (60 kbars) à 900°C, dans un appareil du type « belt ». Une fois 
obtenue, cette variété est stable à pression normale et température ambiante, 
comme les autres disilicates de terres yttriques de forme 2. 

Le passage de la structure $ à la structure « s’accompagne d’une augmentation 
importante de la densité, et d'une modification de la coordination de l'ion Tm‘+, 
qui prend des valeurs plus élevées que la valeur normale 6. Ces faits expliquent 
l'effet de la pression sur la transformation 5 >. 


Les disilicates Ln:Si,:0; offrent l’un des exemples les plus typiques 
du polymorphisme lié à la variation du volume de lion Ln°* le long de 
la série des lanthanides. D’après les travaux de nombreux auteurs [(*) à (*)] 
et en particulier de Felsche {"), il existe sept types de structure différents 
à pression ordinaire (fig. 1); chaque composé possède une forme stable 
à température ordinaire, et une ou plusieurs formes de haute température, 
à l’exception des disilicates des trois derniers éléments de la série (thulium, 
ytterbium, lutécium) qui n’ont été décrits que sous la forme 5 monoclinique, 
isostructurale de la thortveitite (disilicate de scandium). Bien que stable 
à température ambiante, cette forme s'apparente aux phases de haute 
température, dont elle possède, en particulier, le type de structure peu 
compacte (°). 

Par analogie avec les composés des éléments voisins (Er, Ho), on peut 
donc supposer que les disilicates de Tm, Yb et Lu peuvent également 
exister sous la forme % (triclinique) de basse température. Cette forme a 
d’ailleurs été observée, mélangée à d’autres, pour Tm:$0; [(‘), (*)]; 
la température de transition se situerait entre 950 et 10500C (voir fig. 1). 
Étant donné la contraction de volume importante qui accompagne le 
passage 5 > « (pour Er.Si:0;, par exemple, le « volume équivalent » 
passe de 143,6 à 130,1 À°), nous avons pensé qu’un traitement thermique 
sous haute pression devait favoriser la transformation. 


Les échantillons de disilicates ont été préparés à partir de gels provenant 
de la précipitation d’une solution de chlorure de lanthanide par l’acide 
silicique (*), ou de mélanges d’oxydes pris en proportions stoechiométriques 
(Tm:0: + 2 Si0:). La formation du disilicate était obtenue par chauffage 
à Pair en creuset de platine pendant quelques heures, à 1200°C pour les 
gels, à 14000C pour les oxydes. 
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Les trartements sous pression ont été effectués dans un appareil à pistons 
profilés du type « belt » (*) qui permet d’atteindre simultanément des 
pressions et des températures très élevées (70 kbars, 2 0000C). Les disilicates 
en poudre étaient préalablement matricés à la presse, puis insérés dans 
des creusets en nitrure de bore s’ajustant dans le microfour en 
graphite de l'enceinte haute pression; la température des échantillons 
était mesurée par thermocouple chromel-alumel. Dans tous les cas, la 
compression et la décompression ont été effectuées à température ambiante, 
le chauffage et le refroidissement se faisant sous pression. La durée du 
traitement était de 1 h 30 mn à 2 h. 






1700! monocliniqueŸ  riclinique 
2001. 
1009! # 
2 
2 
- f 
LE Yb Tm Er Ho Dy Tb Gd Eu Sm Pm Na Pr Ce Le 
ENT Ve RE AR AE RER SE À et 
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Polÿmorphisme des disilicates de terres rares d’après Felsche (‘), Ito et Johnson ('}, 


La forme cristalline des disilicates a été controlée avant et après traite- 
ment sous pression, par diffraction de rayons X, en comparant les 
diagrammes de poudre obtenus sur nos échantillons avec les résultats 
publiés par d’autres auteurs [(*), (*), (*)] pour des composés analogues. 


D’après ces contrôles (tableau), les résultats de nos essais sont les sui- 
vants 


Quelles que soient les conditions opératoires, à pression ordinaire, la 
préparation à haute température conduit toujours à la forme Ë mono- 
clinique déjà connue; les distances réticulaires et les intensités des raies 
de diffraction correspondent à celles données par Felsche (°) pour $-Tm:Si:0; 
et par Warshaw et Roy (*) pour 5-Y.$1i,0;; des recuits prolongés (5 à 6 jours) 
à des températures légèrement inférieures au point de transition supposé 
ne font apparaître aucune raie de la structure 2. 

Le traitement sous haute pression (57-60 kbars}) aux mêmes températures 
(850-9000C) provoque une transformation totale de la phase 5 en phase 4 
iiclinique; lPidentification a été faite par comparaison avec les diagrammes 
de 4 Y,Si0; (*) et 2-DyS:10, (‘); la mesure des distances réticulaires 
met en évidence la contraction de maille classique liée à la diminution 
du volume des ions de Dy** à Tm**. 
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TABLEAU 


#4 


Spectres de diffraction de rayons X des formes + el ÿ 


a-Fm:SiO; a- Y:ShO; B-Y2Si2O; 
57 kbars Ito et a-Dy:Sb0O: 5-TneSi:0: 8-Tm:Si0; Warshaw 
900°C Johnson () Felsche (°) 14000C, air Felsche (°) et Roy (*) 


ce , 





a 





a — 





a 


d (À) 1/1 a(À) I/L (À) 1/L a(à) IL d(4) IL d (À) TJ, 





6,55 40 6,60 5 6,65 12 5,24 35 5,38 29 5,44 20 
5,34 30 5,72 10 5,82 11 4,53 50 4,58 46 4,67 30 
4,44 25 4,48 3 4,52 9 4,38 20 4,55 18 4,51 10 
4,33 60 4,35 20 4,38 21 3,30 20 3,33 15 3,38 10 
4,16 40 4,20 3 4,93 9 3,19 25 3,27 53 “ 2 
3,928 60 3,31 20 3,32 24 3,16 100 3,23 100 3,23 100 
3,09 35 3,15 20 3,16 3 2,976 75 3,005. 76 3,04 65 
2,977 100 3,005 100 3,014 100 2,688 60 2,762 51 2,74 35 
2,891 80 2,910 80 2,908 65 2,645 50 2,691 49 2,71 30 
2,838 25 2,864 40 2,895 3 2,453 95 92,469 22 : E 
2,774 75 2,803 50 2,838 48 2,409 15 2,459 15 2,45 10 
2,680 60 2,704 30 2,756 25 2,285 10 2,290 18 2,32 5 
2,520 45 2,547 15 2,587 11 2,238 65 2,282 44 2,28 30 
2,358 20 2,434 5 5 - 2,144 40 2,165 28 2,18 15 
2,182 50 2,194 30 2,215 15 2,124 20 2,124 18 2,14 20 
2,125 25 2,142 15 2,168 14 2,090 20 2,099 24 2,12 10 
2,091 40 2,106 15 2,127 12 2,030 20 2,046 14 2,06 5 
2,045 20 2,065 10 > h 1,894 40 1,906 28 1,918 15 
1,840 20 1,857 5 à 2 1,819 20 1,821 8 1,845 5 
1,789 60 1,806 20 = 2 1,788 20 1,788 21 1,801 10 
1,757 15 1,776 3 = = 1,751 30 1,755 29 1,778 10 


La forme iriclinique de Tm:$i:0; se conserve à pression ordinaire et 
température ambiante, elle est donc semblable à la forme 4 de basse tempé- 
rature des autres disilicates de terres yttriques (Y, Er, Ho, Dy, Th, Gd). 
Sa densité approximative, calculée par comparaison à celle de Dy,81.0;, 
est de 6,5. 


Le fait que la forme 3 de faible densité (5,9) soit restée longtemps la 
seule connue, s'explique par la coordination des ions de lanthanide dans 


les deux structures : dans la structure 8, ces ions occupent des sites octa- 


édriques et ont une coordination 6, valeur normale pour les derniers élé- 
ments des lanthanides; dans la structure %, qui n’est pas exactement 
déterminée, mais qui est très comparable à la forme de basse température 
des composés du groupe cérique (*) les ions Ln'* occuperaient trois sites 
de symétrie différente avec des nombres de coordination plus élevés, 
7,8 où 9; comme on sait que la pression tend à augmenter la coordination 
des atomes dans ce type de matériaux (*), on comprend que son action 


favorise la transformation 3 —- 4, 
ds 
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L’obtention de la phase & du disilicate de thulium par action de la 
pression nous a conduits évidemment à effectuer des essais analogues 
sur les composés de l’ytterbium et du lutécium. Les résultats des essais 
en cours permettent d’affirmer dès maintenant que des transformations 
de phase se produisent également dans ces deux cas, et font soupçonner 
l'existence d’une nouvelle forme cristalline en plus des formes & et 5. 

Contrairement à l’opinion admise jusqu’à présent, les disilicates des 
trois derniers éléments de la série des lanthanides présentent donc des 
phénomènes de polymorphisme aussi compliqués que ceux des autres 
disilicates de terres rares; les études sous haute pression sont susceptibles 
d'apporter encore des éléments supplémentaires à la connaissance des 
diagrammes de phase de ces composés. 


(+) Séance du 26 juin 1972. 

() E. G. ProrosenKxo, Zap. Vses. Mineral. Obs., 91, 1962, p. 260. 

€) I WarsHaw et R. Roy, Progress in Sc. and Techn. of the Rare Earths, Pergamon 
Press, 1, 1964, p. 203. 

(:) A. N. LazaREv, T. F. TENISHEVA, IL. A. Boxpar et L. N. Korprva, Izv. Akad. 
Nauk S.S.S.R., Neorg. Mat, 1, n° 7, 1965, p. 1207; 5, n° 1, 1969, p. 74. 

() J. Iro et H. Jonxson, Amer. Mineral., 53, 1968, p. 1940. 

6) Yu. IL Suouix et Yu. F. SHEPELEV, Acta Cryst., B 26, 1970, p. 484. 

(6) J. FeLzscne, J. Less-Common Melals, 21, 1970, p. 1-14. 

() G. BocquizLon, C. SussE et B. Vopar, Rev. int. Htes Temp. el Réfr., 5, 1968, p. 247. 

(5) C. J. M. Roovmaxs, Philips Res. Reports, Suppl., 1968, n° 5. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Propriétés physiques des mélanges eau- 
carbonate de propylène à 2500. Milieux riches en eau. Note (*) de 
Mne Jacqueuxe Courror-Courez et M. Maurice L’Her, présentée par 
M. Gaston Charlot. 


Afin d'interpréter l'évolution des paramètres de transfert des ions, de l’eau (E) 
à ses mélanges avec le carbonate de propylène (CP), nous avons mesuré les prin- 
cipales caractéristiques physiques de ces milieux à (25,00 - 0,01)0C. 


Il n'existe pas de groupement donneur fort de proton dans la molécule 
de l’ester cyclique que constitue le carbonate de propylène. Par ailleurs, 
la mesure par spectrométrie infrarouge de la constante d'association 
carbonate de propylène-p chlorophénol dans le tétrachlorure de carbone 
montre que la basicité du groupement carbonyle de cet ester est faible. 
Par conséquent, dans le carbonate de propylène pur, les molécules ne 
peuvent pas être associées par liaisons hydrogène. L. Simeral et 
R. L. Amey ('), en évaluant le facteur g de Kirkwood, ont cependant 
mis en évidence un certain degré d'association dans le carbonate de 
propylène liquide. Ces auteurs attribuent cette propriété à des interactions 
fortes, mais non spécifiques, du type dipôle-dipôle, le carbonate de propy- 
lène ayant en effet un moment dipolaire élevé (1 = 4,94 D) (*). Dans 
l’eau, par contre, solvant fortement structuré, les liaisons intermoléculaires 
sont des ponts hydrogène. On doit donc s’attendre à ce que les mélanges 
eau-carbonate de propylène soient des milieux dont le comportement 
s’écarte notablement de l’idéalité. 

N. F. Catherall et À. G. Williamson (*) ont étudié le diagramme de phase 
du carbonate de propylène et de l’eau; à 250C, il y a démixion pour des 
fractions molaires en carbonate de propylène (X) dans le mélange comprises 
entre 0,0361 et 0,701, correspondant à des fractions pondérales (W) 
comprises entre 0,175 et 0,930. Les résultats de la présente Note concernent 
les milieux riches en eau, c'est-à-dire les mélanges pour lesquels la 
fraction molaire en solvant organique est comprise entre 0 et 0,0307 
(0 < W < 0,1522). 

Les constantes diélectriques des mélanges ont été mesurées à l’aide d’un 
appareil € multi-dekameter » DK 06-W. T. W., à la fréquence de 1,5 MHz. 
Lors des mesures de densité (d) (pyenomètre d'Ostwald) et de viscosité (1) 
(viscosimètre de type Ubbelhode), le bain thermostatique a été maintenu 
à (25,00 + 0,01)°C. Les valeurs obtenues ainsi que celles des indices de 
réfraction correspondants sont réunies dans le tableau IL. Les enthalpies 
de mélange (ANH,), déterminées en utilisant un calorimètre différentiel 
(€ Technochim »), figurent dans le tableau IL. 
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TABLEAU J 








ne fi ‘6, ox d? 5 
X Y € Ex on (x 10) (cP) (x101)  (g/em*) 
0 0 78,5 _- 1,3327 _ 0,8903 — 0,99707 
0,0025 0,0117 79,2 0,8 1,3338 9 0,9114 171 1,0000 
0,0050 0,0231 78,9 0,7 1,3350 19 0,9267 283 1,0028 
0,0100 0,0454 78,6 0,75 1,3373 37 0,9590 526 1,0085 
0,0200 0,0877 78,3 1,0 1,3411 66 1,0278 1052 1,0183 
0,0250 0,1077 78,1 1,1 1,3433 84 1,0641 1335 1,0237 
0,0307 0,1298 77,9 1,2 1,3457 103 1,0922 1524 1,0289 
TABLEAU II 
X 0,0025 0,0049 0,0095 0,0180 0,0219 0,0261 
AHu (J.mole-1)....... 3,6 6,3 18,4 39,7 54,0 70,7 


À partir des valeurs de 2 et de n, nous avons calculé la réfraction 
molaire (R), la polarisation P et le facteur g de Kirkwood, par l’inter- 
médiaire de la formule de T.B. Hoover (*). Les volumes molaires des 
mélanges (V,), exprimés en ml.mole-', sont déduits des mesures de 
densité. Les volumes molaires partiels des deux constituants des mélanges 
[Ve et NN) ont été calculés après détermination de la fonction repré- 
sentant les variations de 1/4 en fonction de la fraction en poids (W) du 
carbonate de propylène; l’expression est de la forme 1/d = a, + ai W 
(facteur de corrélation > 0,999). Ces valeurs sont rassemblées dans le 
tableau IIT. 


TABLEAU III 





R Re P pes Va Vs 
X ami) (x10) (em) (#10) gg  (ml/mol) (X105) Ve Vep 
0 3,7134 Z 17,3948 = 2,6 18,065 = _ _ 
0,0025 3,7579 11 17,5516 -— 29 2,6 18,225 — 10 18,07 81,58 
0,0050 3,8022 — 4 17,7020 122 2,5 18,384 19 18,07 81,58 
0,0100 3,8908 -— 9 18,0013 —323 2,5 18,697 -— 41 18,07 81,58 
0,0200 4,0662 39 18,6197 527 2,4 19,342 -- 67 18,07 81,58 
0,0250 4,1552 40 18,9153 —764 2,4 19,651 93 18,07 81,58 
0,0307 4,2595 13 19,2661 —897 2,3 20,018 108 18,07 81,57 


Les grandeurs d’excès correspondant aux différentes caractéristiques des 
mélanges données dans les tableaux I et [IT ont été caleulées à partir 
de la loi des mélanges idéaux, sauf dans le cas de la constante diélectrique 
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d’excès, où nous avons utilisé expression simplifiée de D. Decroocq (°) : 


ES = E — [ee ( = Y) + £ce YT 


YŸ étant la fraction en volume du carbonate de propylène. Dans ce calcul, 
nous avons supposé négligeables les variations de volume au cours du 
mélange. 

La démixion est due au fait que les interactions entre molécules de 
même espèce sont plus fortes que les interactions eau-carbonate de propy- 
lène [(*), (")]. D’après I. Prigogine et R. Defay (*), l’existence d’une tempé- 
rature critique de dissolution supérieure est toujours accompagnée de celle 
d’enthalpies de mélange positives, ce qui est vérifié dans le cas présent. 
La démixion est alors le résultat d’un effet énergétique et non celui d’un 
effet entropique, AG“ étant positif. Dans la classification des mélanges 
eau-solvants polaires proposés par J.S. Rowlinson (‘), il semble que 
lon puisse classer le carbonate de propylène dans la même catégorie que 
les nitriles et les cétones au faible pouvoir accepteur de proton. Les gran- 
deurs thermodynamiques d’excès des mélanges de ces composés avec l’eau 
se rangent selon l’ordre : 


AG* > AHX > 0 T AS* 


La plupart des caractéristiques physiques des mélanges eau-carbonate 
de propylène varient linéairement avec la fraction molaire en carbonate 
de propylène. La constante diélectrique d’excès est positive et croît avec 
la fraction en volume du solvant organique. Il y a donc augmentation 
de l'orientation des dipôles, bien que le facteur g ait tendance à diminuer. 
Les interactions au sein de ces mélanges diffèrent certainement de celles 
existant dans les solutions aqueuses diluées d’hydrocarbures (‘) et 
d’alcools [('°), (')] (les enthalpies de mélange sont de signe opposé); 
il ne paraît donc pas possible de conclure à un renforcement de la structure 
de l’eau par addition de faibles quantités de carbonate de propylène. 

Les mélanges de l’eau et du carbonate de propylène se font avec 
contraction et augmentation de la viscosité par rapport à l’idéalité. Les 
volumes molaires partiels des deux constituants ne varient pratiquement 
pas avec la fraction molaire en carbonate de propylène : 


Vs = 18,07 ml.mole-!, Ve» = 81,58 ml.mole-!. 


La contraction est apparemment due à une diminution du volume molaire 


du carbonate de propylène : Ver — Vi, = 3,52 ml.mole-!. Comme pour 
les mélanges eau-hydrocarbures et eau-alcools, le volume molaire partiel 
du composé dissous dans l’eau est inférieur au volume molaire du liquide 
pur. D’après F. lranks et D. J. Ives (!°), l’explication de ce phénomène 
ne doit pas être recherchée dans une interaction entre les deux cosolvants, 
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mais plutôt dans le fait que la structure de l’eau comporte de nombreux 
« vides ». 


L’addition de carbonate de propylène à l’eau augmente donc la cohésion 
des agrégats de molécules de même nature. Cet effet semble être dû prin- 
cipalement à un accroissement de l'intensité des interactions de type 
dipolaire entre les molécules de carbonate de propylène dont le volume 
molaire apparent en solution est beaucoup plus faible que dans le liquide pur. 
Compte tenu de la faible teneur de ces milieux en solvant organique, les 
écarts par rapport à l’idéalité sont grands. Ce comportement nous semble 
être à l’origine de l’importante variation des coeflicients d’activité de 
transfert des espèces ioniques de l’eau pure à ces mélanges. 


(*) Séance du 3 juillet 1972. 

(@) L. SIMERAL et R. L. AMEY, J. phys. Chem., 74, 1970, p. 1443. 

@) R. Kempa et W. H. Lee, J. Chem. Soc., 1958, p. 1936. 

() N. F. CATHERALL et À. G. WiLziAMsON, J. Chem. Eng. Data, 16, 1971, p. 335. 

() T. B. Hoover, J. Phys. Chem., 73, 1969, p. 57. 

(5) D. DecroocQ, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 127. 

() J. G. KirkwooD, Theory of solulions, Z. W. Salsburg ed., Gordon and Breach, 
Londres, 1968. 

() G. Nemerxy et H. A. ScuErAGA, J. Chem. Phys., 36, 1962, p. 3401. 

€) J. PRIGOGINE et R. DErAY, T'hermodynamique chimique, Desoer, Liège, 1950. 

() J. S. RowzinsoN, Liquids and liquid mixtures, 2€ édition, Butterworths, Londres, 
1969. 

(2) F. Franxs et D. J. Ives, Quart. Rev., 20, 1966, p. 1. 

(1) F. Franxs, PAhysico-chemical processes in mixed aqueous-solvents, F. Franks éd., 
Heinemann, Londres, 1967. 


Laboratoire de Chimie analytique, 
Universilé 
de Bretagne occidentale, 
6, avenue Le Gorgeu, 
29283 Brest-Cedex, 
Finistère. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (10 juillet 1972) Série GC — 107 








CHIMIE ANALYTIQUE. — Tentative d'interprétation de l'intérêt des 
ultrasons pour la nébulisation de solutions en spectroscopie d'émission. 
Note (*) de MM. Jeax-CLaune SouirciarT, Jeax-Micuez Menuer et Jacques 


Rosix, présentée par M. Gaston Charlot. 


L'introduction d’une solution dans une source spectroscopique ou dans une 
flamme en vue de l’analyse élémentaire de sels dissous, conduit à une sensibilité 
accrue lorsqu'elle est opérée à l’aide d’ultrasons. Des essais effectués à l’aide d’un 
générateur inductif de plasma comme source d’excitation, de niobium comme 
élément à doser et d’un dispositif de nébulisation par ultrasons ont permis de 
proposer une interprétation de ce phénomène. 


L'analyse spectroscopique de solutions est fréquemment effectuée 
à l’aide d’une flamme ct, traditionnellement, l'injection de l'échantillon 
dans la flamme est assurée par un dispositif pneumatique. Depuis quelques 
années, différents auteurs ont remplacé ce dispositif par un système 
faisant appel aux ultrasons. Ils ont généralement observé que les résultats 
spectroscopiques s’en trouvaient améliorés, en particulier en ce qui concerne 
la limite de détection et la sensibilité des dosages, mais la plupart du 
temps, il leur était difhicile de donner une interprétation de ce phénomène. 

Dans ces méthodes de spectroscopie de flamme, qu’il s’agisse de l’émission 
ou de lPabsorption atomique, il est nécessaire de considérer, d’une part 
la transformation de l’échantillon en solution à l’état de vapeur dans la 
flamme, d’autre part l’excitation de cette vapeur par la haute température 
de la flamme ou l'absorption d’un rayonnement spécifique par la vapeur 
atomique. La théorie de ces derniers processus, tant en émission qu’en 
absorption atomique est bien connue. Par contre, le mécanisme complexe 
de nébulisation-vaporisation-atomisation l’est moins et ce n’est que 
dans le cas des brûleurs à flamme turbulente que Winefordner et coll. 
ont proposé une mise en équation du phénomène ('). Celle-ci relie la densité 
en élément à doser dans la flamme (qui, aux faibles concentrations, est 
proportionnelle à lintensité émise ou à la densité optique d’absorption) 
aux paramètres physiques du dispositif de nébulisation-vaporisation- 
atomisation et à la concentration de la solution à analyser en l’élément 
considéré. 

Le fait que, dans le cas d’une nébulisation par ultra-sons, on assiste 
à une augmentation de la sensibilité ainsi qu’à la diminution de la limite 
de détection des éléments à doser suggère que l’on a affaire essentiellement 
à une augmentation du nombre d’éléments émetteurs ou absorbants par 
unité de volume de flamme (*)}, mais aucune vérification directe n’a été 
tentée jusque-là. 
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A l’occasion de l’essai d’un chalumeau à plasma inductif comme source 
d’excitation en spectroscopie d'émission, nous avons associé un dispositif 
ultrasonore de nébulisation au générateur de plasma. L’ensemble de l’instal- 
lation comprend un générateur d’ultrasons de 0,87 MHz de fréquence 
à cristal piézoélectrique immergé dans un bain d’eau, associé à une cellule 
de nébulisation placée dans le bain d’eau recevant par le fond le faisceau 
d’ultrasons. Cette cellule contient la solution à nébuliser et est en perma- 


nence parcourue par un courant d’argon, destiné à entraîner l’aérosol 


signal I 


1,47 ml/mn 






1,35 


5 10 15 20 
concentration 


Fig. 1. — Courbes d'étalonnage réalisées à différents débits de nébulisation 
de la solution de niobium (raie I, 4 058,94 À). 


formé. Cet aérosol est chauffé dans un four afin d’être vaporisé. Le courant 
gazeux ainsi obtenu passe ensuite dans un condenseur refroidi par courant 
d’eau qui a pour but d’éliminer le solvant de la solution. (Dans le cas 
de nos travaux, il s’agit d’eau.) L’argon ainsi desséché et porteur de parti- 
cules solides, pénètre alors dans une tête en silice placée à l’intérieur d’une 
bobine d’induction, alimentée par un courant à 5 MHz, destinée à produire 
le plasma [(), (}, (JL 

Les paramètres électriques d’excitation de l'échantillon dans le plasma 
étant maintenus constants, le fonctionnement de ce dispositif dépend 
des paramètres suivants (‘) : distance entre le cristal piézoélectrique et 
la cellule de nébulisation, puissance des ultrasons, débit d’argon destiné 
à entraîner l’aérosol, eflicacité de l’ensemble de vaporisation et reconden- 
sation du solvant. Un avantage considérable de cet équipement par rapport 
à la nébulisation pneumatique est de pouvoir faire varier le débit d’aérosol 
par action sur la puissance appliquée au générateur d’ultrasons, tous les 
autres paramètres étant fixés à une valeur constante. C’est dans ces 
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conditions que nous avons effectué une série d’essais, en utilisant comme 
échantillon des solutions de nitrate de niobium dans un domaine de concen- 
tration compris entre 0 et 20 pg.Nb/cm°. L’excitation de ces échantillons 
était observée à l’aide d’un monochromateur travaillant à la longueur 
d’onde de 4 058,94 À, et équipé d’un photomultiplicateur relié directement 
à un enregistreur potentiométrique. 





0.5 1,0 LS débit mi/mn 


Fig. 2. — Variation de la sensibilité du dosage 
en fonction du débit de nébulisation de la solution de niobium. 


La tension enregistrée par ce dernier appareil, symbolisée ci-après 
par L, est proportionnelle au flux lumineux reçu par le photomultiplicateur, 
donc à la densité de particules émettrices dans le plasma. 

La figure 1 indique les résultats obtenus pour différents réglages de 
la puissance du générateur d’ulirasons. En fait, ils ont été portés, non 
pas en fonction de cette puissance, mais en fonction du débit de solutions 
nébulisées. Ceux-ci sont mesurés d’une part, par la variation de la quantité 
de solutions présente dans la cellule de nébulisation avant et après l’expé- 
rience, d’autre part par des mesures directes de piégeage de la solution 
entraînée sous forme d’aérosol et pesée des pièges. La reproductibilité 
de ces mesures est bonne aux faibles débits, mais devient moins satis- 
faisante aux débits élevés par suite du manque de reproductibilité du 
geyser formé par les ultrasons. 

C. R., 1972, 2° Semestre. (T. 275, N° 2.) Série C — 8 
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On remarque que la pente de ces courbes d’étalonnage croît avec le 
débit des solutions nébulisées. Ceci met done directement en évidence 
son influence sur la sensibilité. Par ailleurs, à partir de lPinjection de ces 
solutions pures de niobium, nous observons une influence négligeable 
du débit de solutions nébulisées sur le fond continu. De ce fait la sensibilité 
étant augmentée, 1l est normal que la limite de détection se trouve diminuée. 

Les résultats peuvent être également regroupés sous forme des courbes 
de la figure 2 qui correspondent chacune à une concentration de la solution 
nébulisée. Dans ce cas, l’intensité du signal observé apparaît proportion- 
nelle au débit de solutions nébulisées. Comme au cours de dosages du 
niobium contenu dans le solvant recondensé, on constate que la fraction 
de niobium est constante et reste très voisine de 0,15, la fraction de l’échan- 
tillon qui pénètre effectivement dans le plasma est constante. Il en résulte 
que la densité de niobium dans le plasma est directement proportionnelle 
au-débit des solutions nébulisées. 

Ainsi se trouve mis en évidence, dans le cas particulier de solutions 
de niobium introduites dans un plasma, le fait que l’utilisation de la 
nébulisation de solutions par ultrasons permet une amélioration des perfor- 
mances de la méthode spectroscopique grâce à une augmentation du nombre 
de particules émettrices par unité de volume de la partie examinée 
du piasma. Cette observation nous paraît tout à fait générale, même si, 
pour des raisons de bonne reproductibilité des résultats, 1l n’est pas toujours 
possible d'employer des ultrasons à la puissance maximale du générateur 
disponible. 

L'application de cette technique à des fins d'analyse chimique fera 
l’objet d’autres publications. 


éance du 26 juin 1972. 
. D. WiINEFORDNER et T. J. Vickers, Anal. Chem., 36, 1964, p. 1947. 
. P. Roi, Méthodes Phys. Anal. (G. A. M.S.), 1969, p. 303. 

À. HeLz, W. F. UzricH, N. SHirrin et J. RawiRez-Muxoz, Appl Opl., 7, 1968, 
p. 1317. 

(5) G. W. Dicrinsox et V. À. FasseL, Anal. Chem., 41, 1969, p. 1021. 

() Mme N. CarRION DE Rosa BrussiN, Thèse Dr. Univ, Université de Lyon I, 1971. 
(6) J. M. Mermer et J. P. Romix, Anal. Chem., 40, 1968, p. 1918. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude du système chrome-iode. Note (*) de 
MM. Loc Gurex, Marc ArLéauue, Mme Rose Énoué et M. JEax FLAHAUT, 


présentée par M. Georges Chaudron. 


Établissement du diagramme de phases par ATD et diffractométrie de rayons X. 
Identification des phases sur monocristaux. Crl: est orthorhombique et Cri: 
trigonal. Cri; subit une décomposition péritectique à 867°C et Cr; paraît présenter 
une fusion congruente à 8570C. Eutectique à 831°9C pour une composition 
de 69 atomes % en iode, et eutectique dégénéré à 113°C au voisinage immédiat 
de l’iode. 


Le système chrome-iode n’a pas été étudié jusqu'ici, mais les structures 
cristallines de Cr: (‘) et de Cri, (*) ont été précédemment décrites. 

Les différents termes du système sont préparés par union directe des 
éléments entre 500 et 6000C, en ampoule de silice vidée d’air et remplie 
d’argon sous une pression de 50 cm de mercure. Après le synthèse toutes 
les manipulations doivent être conduites en atmosphère rigoureusement 
sèche, Cr£, et Crl; étant extrêmement hygroscopiques. 

Divers cristaux, préparés dans des conditions variées, ont été isolés 
et étudiés par diffraction de rayons X, après les avoir introduits à l’abri 
de l’air à l’intérieur de fins capillaires en verre de Lindemann. L'étude 
des monocristaux a été effectuée par la méthode de Weissenberg. Crl: 
est orthorhombique, de paramètres 


a = 3,90 À, b = 7,57 À, c = 13,54 À. 


La maille contient quatre masses formulaires (du 4,96 g.cm", 
due 492 g.cm*). Les réflexions observées correspondent aux conditions : 


Rkl ave k+R—=2n; 
Ok avec k=2n; ROT ave hR=2netl=2n; 


HkO avec h+k=2n; R00, OKO et 001 avec À ou k ou ! pair. 


Plusieurs groupes d'espace sont possibles : Cmem, C2 cm et C me 21. 
Nous ne retrouvons pas le réseau monoclinique C 2/m, pseudo hexagonal, 
précédemment décrit par Tracy et coll. (‘), à partir, il est vrai, de l’étude 
partielle d’un seul cristal. Ce réseau a pour paramètres 


a" == 7,545 À, b' — 3,929 À, c’ = 7,505 À, B = 115031’. 


Le volume de cette maille monoclinique est exactement deux fois plus 
petit que celui de la maille orthorhombique, et il est évident qu'il s’agit 
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dans les deux cas du même composé. Les valeurs des paramètres sont en 
relation simple les unes avec les autres 


: 


a = b’, bd = a’, c = 2c'sin 8, 


mais il n’existe pas une coïncidence simple des deux réseaux. Le réseau 
monoclinique ne permet pas d’attribuer des indices à toutes les réflexions 
du diffractogramme que nous décrivons (tableau 1). Par ailleurs, Tracy 
et coll. n’ont pas publié la lecture du diffractogramme de poudre corres- 
pondant à leur cristal. Pour expliquer cette contradiction nous avons 





60 70 680 


Portion du diagramme de phases Cr-I comprise entre 58 et 82 % en atomes d’iode, 


pensé à l’existence possible de deux variétés de Crl:, qui correspondraient 
aux deux réseaux ci-dessus. Cependant, nous n’avons jusqu'ici observé 
qu'un seul type de diffractogramme quelles que soient les conditions 
de recuit ou de trempe de Crl.. De même, nous n’avons observé qu’une 
seule sorte de monocristal malgré la diversité de nos conditions de prépa- 
ration. En particulier, dans les conditions indiquées par Tracy et coll. 
(sublimation sous une pression de 25 cm de mercure d’argon, la masse 
étant portée à 8250C), nous n’avons obtenu que des cristaux orthorhom- 
biques. Enfin, aucun accident thermique n’indique un éventuel changement 
de phases sur les courbes d’analyse thermique différentielle. 

La structure de Cri: orthorhombique est en cours d’étude (*). 

La structure de Crl, a déjà été décrite par Handy et Gregory (*), à 
partir d’un diagramme de poudre. Nous avons confirmé leurs conclusions 
à l’aide de diagrammes de Weissenberg d’un monocristal. Le réseau est 
hexagonal : 

a—6,85À, c— 19,89 À, = 3:00 

La maille contient six masses formulaires (d. = 5,38 g.enr ‘). Les 

réflexions observées ne présentent pas d’autres conditions d'existence 
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que 000! avec 1 = 3n, et sont donc compatibles avec le groupe spatial 
P 3, 12 proposé par Handy et Gregory. La qualité de notre cristal ne nous 
permet pas une étude plus approfondie de la structure. Le diffractogramme 
que nous décrivons ici (tableau IT) est plus riche en raies faibles que celui 
précédemment publié par Handy et Gregory. 

Le diagramme de phase a été établi par ATD sur des produits contenus 
dans de petites ampoules de silice scellées sous 50 cm d’argon et préparés 
à 600°C. Lorsque les préparations sont effectuées à plus haute température 
on observe une altération des produits qui se manifeste par un abaiïissement 
des températures des accidents thermiques. L'analyse thermique est 
réalisée avec une vilesse de variation de la température de 5° par minute. 
La traversée du liquidus n’a pu être observée qu'entre Cr£ et Crl,. 








TABLEAU I TABLEAU IT 
Diffractogramme du composé Crk Diffractogramme du composé Cri; 
a (À) RkI L(%) a (À) RKkI 1(%) 
3,644....,..... 021 9 6,60. .:..%2%: 00 3 20 
à {110 8,304, ue. 00 6 81 
PSE Mrs Lot Le À DUR orne 11 2 79 
BBD ete re 022 65 2: BAL meurs 11 4 100 
00 ven dre 112 45 DT semence d'A 5 
25900 osseuse 023 13 2,004.....,... 11 8 35 
2,750.......... 113 15 1077 ele de de 30 0 39 
DATE sous 114 12 1,893... 11 3 3 
DA ed 006 3 LÉ 7 10e 1 1 10 9 
2,204.,...,.... 025 2 16895 êe 3 0 6 29 
2 ÉD. RES om ets 115 17 ” (22 3) , 
2,191. 130 40 NÉ pers Loo12{ 
2,094... 131 16 LyOL8 5 2 2 4 16 
202 Lace siege 1382 3 LA ace 22 $ 7 
1,998 ue nases 200 18 1,402......... 3 1 10 2 


Crl: subit une décomposition péritectique à 8670C observée sur tous les 
produits de composition comprise entre 40 et 60 atomes % d’iode. Crl, 
semble présenter une fusion congruente à 8570C. Cependant, nous enregis- 
trons sur les diagrammes d’analyse thermique des échantillons contenant 
76 à 80 atomes % d’iode des phénomènes situés à température plus élevée. 
Nous sommes en réalité très fortement handicapés, dans ectte région, 
par la Lension de vapeur élevée de l'iode, qui conduit fréquemment à 
l'explosion des ampoules scellées. Il se pourrait que les phénomènes ther- 
miques traduisent l'existence d'une phase (Crl, ?) qui ne serait stable 
qu'à haute température, et aurait une fusion congruente à 8680C. Simultané- 
ment, la fusion de Crl; cesserait d’être congruente. Mais d’autres phéno- 
mênes peuvent être invoqués pour expliquer ces anomalies, en relation 
avec les équilibres faisant intervenir la vapeur d’iode. Dans l’état actuel 
des choses, nous admettons la congruence de Crl:. 
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Entre Crl et Cri existe un eutectique, situé à 8310C pour une teneur 
de 69 % en iode. Du côté riche en iode, l’eutectique est pratiquement 
dégénéré : nous l’observons à 1130C au voisinage immédiat de l’iode. 


(*) Séance du 12 juin 1972. 


() J. W. Tracy, N. W. GREGory, J. M. SrewanrT et E. C. LiINGAFELTER, Acta Crysl., 


15, 1962, p. 460-463. 


@) J. W. Hanpy et N. W. GrEGory, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 891-893. 


() Mie BESREST et P. LARUELLE (à paraître). 
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CHIMIE M INÉRALE. — Étude de l'hydrolyse photochimique du trans- 
tétrachlorodipyridino-iridium III. Note (*) de Mme Myriam Lauacue 
et Mlle Frenxaxne Larèze, présentée par M. Georges Chaudron. 


En milieu neutre, lirradiation de solutions diluées de Ir py>:Cl;-{rans conduit 
successivement aux composés Jr pve (H:0)CE, Ir pye (H:O)CIE, Ir py: (HO). 
En milieu alcalin, il est possible d'obtenir les composés mononucléaires : 
Ir py2 (OH) CE, Ir pye (OHD,CI: puis Ir pye (H20) (OH). 


Les complexes chloropyridimés de liridium TITI : de formule générale 
[r pyaCl..](#)*, étudiés par M. Delépine et F. Larèze [{1), (?), (°)] sont 
sensibles à l’action de la lumière ou de la chaleur qui provoquent des 
réactions de substitution de CI (ou py) par H:0. Ainsi, la lumière solaire 
transforme l’anion Jr py: Cli-trans en Ir py: (H:0) Cl:-trans qui peut 
subir en milieu alcalin une nouvelle hydrolyse conduisant à un mélange 
de Ir py: (H:0); Cl, (fr py: CL), et d’un composé orange de formule 
non encore déterminée. Les études, faites en solutions relativement 
concentrées ([1r|>- 8.107? M) consistaient en séparations et analyses 
de sels solides, la solubilité des composés hydrolysés étant généralement 
inférieure à 107* M. Ces composés absorbant essentiellement dans Pultra- 
violet, nous avons repris leur étude en utilisant une source de rayonnement 
très efficace émettant elle aussi dans l’ultraviolet (lampe « Hanovia » à 
moyenne pression de mercure). Les solutions de Tr py: Cl-trans iradiées 
sont 5.107 ou 10° M. Leur évolution a été suivie par spectrophotométrie, 
et les concentrations en CI libre déterminées par potentiométrie ou polaro- 
graphie (dans ce cas, le sel de fond utilisé est NaNO,, un pont à nitrate 
est intercalé entre l’électrode de référence à calomel saturé et la cellule 
polarographique) : la hauteur du courant anodique est proportionnelle 
à [CU | tant que [CF 12.10 M. 

Nous avons vérifié qu’il n’y a pas libération de py lors des irradiations 
par l’absence de précipitation lorsqu'on utilise comme réactif une solution 
concentrée (0, 1 M) d’acide phospho-12-tungstique, dont le sel de pyri- 
dinium très peu soluble précipiterait si | py |! libre = 5.107 M. 





1. IRRADIATIONS EN MILIEU NEUTRE. — Le spectre À de la solution 
de départ 5.10 M en Ir py: Cl,-trans (fig. 1) présente deux maximums 
à 266,5 et 315 m1 et n’évolue pas à l’obscurité. Par irradiation, il se déplace 
peu à peu vers les faibles longueurs d’onde, tout en passant par 4 points 
isobestiques; au bout de 2 h d’exposition, 4 CI- par atome d’iridium est 
libéré, et le spectre B est alors identique à celui obtenu après dissolution 
de [r py: (H:0) Cl, IT:O-trans (maximums à 262,5 et 305 mu). La réaction 


AY 
Irpy:Cl; + HO — Irpy: (H:0) CL + CI 
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ne semble pas réversible, le spectre d’une solution 107 M de Ir py: (I1:0)CI,, 
0,2 M en NaCI n’évoluant pas quand on la maintient à l’obscurité. 

La courbe de titrage par NaOH de Ir py: (H:0) CI; montre une acidité 
faible de pK 7,28; comme elle ne varie pas avec la concentration, la neutra- 
lisation se fait sans variation de la condensation, et l’espèce formée a 
ainsi pour formule Ir py: (OH) CI;; son spectre est différent de celui de 
Ir py2(H20) CL : il présente deux maximums à 282,5 mu (es — 7 500) 
et 330 mu (es — 4150). 

Les solutions de Ir py: (H;0) CI; irradiées à leur tour, subissent des 
modifications analogues aux précédentes : leurs spectres passent par de 
nouveaux points isobestiques tant que le nombre CI d'ions libérés par mole 


| {rapporté à tr) 


10000 
( 





38 mp) 


Fig. 1 Fig. 2 


de complexe B reste -< 1 (fig. 2). Après 16 h d'exposition, il y a libération 
de 4 CI par Ir py>(H:0) Cl:. Le nouveau composé formé : Ir py2: (H:0): CI. 
(dont le spectre C présente des maximums à 257,5, 262,5 et 297,5 mv) 
est un diacide de pK 6,17 et 7,73. Les courbes potentiométriques effectuées 
à différentes concentrations sont ici encore confondues; l’espèce provenant 
de la neutralisation de C est done non condensée, soit : Ir py (OH): CE. 
Nous avons représenté sur la figure 3, en traits pleins, les spectres de 
Ir py: (H:0), CE : Cet Jr py: (OH): CE : Cet en traits pointillés celui 
de Ir py: (H:0) (OH) CI, : C’. Ce dernier, ne pouvant être obtenu expéri- 
mentalement puisque les pK du diacide sont trop rapprochés, a été calculé 
à partir des trois spectres expérimentaux obtenus par neutralisation 
partielle de Ir py: (H:20}: CE (pour æ = 0,5, 1 et 1,5 OH /lr) et après 
avoir calculé pour ces mélanges (grâce aux pK du diacide) les pourcentages 
respectifs de Ir py2 (H:0):CL, Ir py: (H:0) (OH) CL, fr py: (0H): CE. 
Les spectres ainsi calculés dont la HOERSE est représentée en pointillé 
correspondent à 4 % près. 
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Si l’on poursuit l’iradiation d’une solution 5.107 M de Ir py: (H:0); C, 
plus de 100 h sont nécessaires pour atteindre un nouveau spectre limite D, 
qui ne varie plus en prolongeant lirradiation; les 2 CI de Ir py: (H:0); CE 
sont alors libérés, tandis que la pyridine reste complexée. Les spectres 
passant par les points isobestiques de C et D = Ir py: (H:0);° sont combi- 
naisons linéaires de ceux-ci (fig. 4) : il n’est donc pas possible d’obtenir 
dans ces conditions le complexe Ir py: (H:0),CP*, à 1 Cl/Ir. Aux faibles 
concentrations : | Ir 10 * M, la courbe de neutralisation par la soude 
de Tr py2 (11:20); présente un point d'équivalence pour 3 OH-/Ir corres- 
pondant à la formation de Ir py2 (H:0) (OH). Lorsque | Ir} 107 M, 
cette espèce précipite. Nous avons constaté que ce comportement est 
voisin de celui de l’ion Cr py: (H:0);° (‘) violet-rouge; mais pour ce dernier, 
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la précipitation est complète pour 2 OTT"/Cr avec formation d’un précipité 
_gris-vert d’un dérivé de Cr py: (H:0)}: (OH). 
Les deux premiers pK de Ir py: (H:0)%* sont 5,50 et 6,25. 


2. IRRADIATIONS EN MILIEU ALCALIN. — La substitution de OH à CF 
ne se produit que lorsqu'on irradie les solutions; elle est alors plus rapide 
que la substitution de H:0 à CI. Ainsi, l'irradiation d’une solution 
5.107%M en [r py:Cl;-trans permet d'obtenir en moins d’une heure le dérivé 
hydroxo Ir py: (OH)CI: lorsqu'elle a été additionnée de 4 OH/Tr, et en 
9 h Ir py: (OH), CL lorsquelle a été additionnée de 2? OH-/Ir. Ce dernier 
composé redonne Ir py:1H,0): CE par addition de 2 H°/Ir. 


En conclusion. — L’ivradiation en milieu neutre de Ir py2 Cl-trans permet 
d'obtenir successivement Jr py: (H20) CL, Ir py: (H:0}); CE et Ir py: (H:0)°. 
Le déplacement progressif vers les faibles longueurs d’onde des maximums 
d'absorption de ces complexes lorsque croît le nombre de moles H;:0 aux 
dépens des CI s'explique par le fait que le champ du ligande H.0 est 
plus intense que celui du chlorure : d’où une énergie d’excitation accrue. 
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Tenant compte du fait que les réactions de substitution de H:0 (ou OH”) 
à CI ne se font que sous l’action de la lumière et ne sont pas réversibles, 
nous résumerons par le tableau suivant les résultats obtenus : 


2 Ÿ e 
trpye Qu > Irpys HO > trpye HO OL > frpye CHAOS 
10H 10H” 
, _ h» hy 
Irpy CL + 10H ———> 1irpy; COHDCLS > Irpy,CH20)C0H)CL, 





Irpye (H20% Cle 
Lrpyz (OH, CL 


10H7 


hy . h» L 
TrpyaOLg + 20H —— 2 Er pye COH)CLS + 10H ——2> Irpye (OHD2Cle 


(*) Séance du 12 juin 1972. 

(:) DELÉPINE, Comples rendus, 240, 1955, p. 2468. 

@) DELÉPINE, Comptes rendus, 242, 1956, p. 27. 

() Larèze, Comples rendus, 265, série C, 1967, p. 307. 
GC) PFEIFFER et OsaNN, Chem. Ber., 40, 1907, p. 4032, 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude de l'acide antimoine (V) tartrique. Note (*) 
de MM. Jacques Marières et Jrax Lerrsvre, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


L'acide antimoniotartrique existe en solution sous deux formes, l’une mono- 
mère, l’autre dimère. La constante d'équilibre entre ces deux formes a été déter- 
minée et une structure proposée. 


Une étude précédente, effectuée au laboratoire (‘), avait montré que 
lPaeide (d) tartrique et l’antimoniate de potassium KSb (OH), se combinent 
dans la proportion de 1 pour À et que, dans ce complexe, une partie seule- 
ment des acidités carboxyliques est décelable lors d’un titrage rapide 
par une base. Nous allons montrer que l’acide antimoniotartrique existe 
en fait sous deux formes. | 

En faisant varier la concentration de mélanges équimoléculaires d’acide 
tartrique et d’antimoniate de potassium, nous avons remarqué que, lorsque 
l'équilibre de formation est atteint, la proportion d’acidité titrable immé- 
diatement (ou de fonction carboxylique non combinée) dépend de la 
concentration. Nous avons constaté que le nombre de protons neutralisés 
par atome-gramme de Sb (V), tend vers zéro lorsque la concentration du 
mélange devient grande (soit 0,15 H* pour une concentration 1,4 M) 
et vers À lorsque la concentration devient faible. Les résultats démontrent 
Pexistence de deux espèces différant par leur condensation et leur acidité : 

— l’une qui prédomine aux fortes concentrations et qui a donc le degré 
de polymérisation le plus élevé, dépourvue d’acidité Libre: 

— l'autre qui prédomine aux faibles concentrations et qui a done le 
degré de polymérisation le moins élevé, et une acidité libre. 

Des mesures de viscosité et de diffusion de la lumière sur des solutions 
concentrées ont permis d’écarter l'éventualité de très hautes condensations 
comme on en rencontre pour l’acide polyantimonique et d'envisager l'emploi 
d’une méthode convenant à la détermination précise de degrés de polymé- 
risation peu élevés. 

Soient M ct P les deux formes du complexes antimoniotartrique, m et p 
leurs degrés de condensation respectifs (m inférieur à p). 


On a 





4 … | Pr" 
pM = mP, K =? 
ce qui entraîne une relation de la forme 
() log P — £ log M + Cte. 


Nous avons fait varier la concentration du mélange équimoléculaire 
d'acide tartrique et d’antimoniate de potassium et déterminé M et P 
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à partir des courbes de titrage rapide. La courbe représentative de la 
fonction (4) est une droite dont la pente égale à deux donne le rapport 
des degrés de condensation des deux espèces; l’ordonnée à l’origine permet 
d’aittemdre le pK. 

L'interprétation la plus simple, qui a l'avantage d'expliquer parfaitement 
les acidités Hbres observées, consiste à dire qu’il s’agit d’un mélange mono- 
mère-dimère qui correspond à l’équilibre suivant 


2Sb TH; = SbiT, H}, K — 18. 


Pour vérifier cette hypothèse, nous avons effectué une eryoscopie en 
milieu sulfate de sodium, les résultats suivants montrent que le degré 
de condensation moyen déterminé par cryométrie est compris entre 1 et 2 
et concorde bien (compte tenu de l’exactitude de la méthode avec celui 
‘calculé à l’aide de la constante). 

| Degré 

de condensation moyen 
LS 


mesuré calculé 

Concentration par cryométrie avec K 
0,5...... ea savante en net te 1,90 1,67 
DD rm ne ee onda eee ee sr des à 1,50 1,56 
DD ans res Ne fpae dei AE 1,35 1,45 


STRUCTURE PROPOSÉE POUR LA FORME MONOMÈRE DE L'ACIDE ANTIMO- 
NIOTARTRIQUE. — Dans ce qui précède, nous avons démontré que la forme 
monomère antimoniotartrique possède une fonction carboxyle libre, 
de sorte que l’on peut envisager pour sa structure l’un ou l’autre des trois 
schémas suivants : 


© 
OH oH - OH F 
e OH =C—0, OH 
0 —=C—0—$È 0H are |” = Ke 
H— 664 OH Ch H=c—0 | OH H—C—0— Sb—0H 
| OH | A 
H— C—0OH in ua OH 
0 — Lu O—C—0OH O—C—0OH 


Le premier est probablement à exclure car les acides carboxyliques 
simples tel l'acide acétique ne donnent pas de complexe stable avec 
Sb (OH);. Nous avons éliminé le second à la suite des expériences sui- 
vantes : 

Si l’on ajoute au complexe hydrogénoantimoniotartrate SETH* (*) 
la quantité de base nécessaire à sa neutralisation (soit 1 OH par Sb), 
le pouvoir rotatoire de la solution varie avec le temps: à la fin de la réaction 
il correspond à un mélange renfermant 27 % de tartrate sous forme de 
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complexe antimoniotartrate SbT*. Le monomère de l’acide antimonio- 
tartrique STH; peut de même être neutralisé (ce qui nécessite 2 OH 
par Sb) mais on obtient alors un mélange plus riche en complexe (51 %) (*). 
La neutralisation de ces deux composés conduisant à un état final différent, 
il est naturel de leur attribuer une structure différente. 

Nous proposons une structure à trois liaisons pour le monomère et à 
deux pour l’hydrogénoantimoniotartrate : 


0 —=C—0,4) OH 9 0=0—0\ Ton 20 
ok: TES 
H— C — 0 “—— Sb—0OH H=C—0 OH OH 
l G 
H—C—0 OH ue 
O=C——0H 0—=C—0 


Ceci se justifie par la plus grande proportion de SBT*- obtenue lors de 
la neutralisation du monomère. En effet, il est plus facile d'obtenir SET*- 
à partir d’un composé à trois liaisons où il suffit de rompre la liaison (1), 
plutôt que d’un composé à deux liaisons où il faut à la fois rompre la 
liaison (1) et former la liaison (3). 

Pour le dimère, la structure suivante rend bien compte de l’absence 
de fonction carboxyle libre. 


ÿ 2© 
0 — C—0 0O—C—0 
Sas 


pese 0 No eà 
OH | 

in de 

o—=0—0 | So—c—0 
OH 








(*) Séance du 12*juin 1972. 

() N. SazviNien, Diplôme d'Études supérieures, Paris, 1965. 

@) Ce complexe est obtenu par addition de 1 OH- à 1 acide antimoniotartrique. 
Son existence a été prouvée dans une Note précédente ‘(Comptes rendus, 274, série C, 
1972, p. 2129). 

() Ceci résulte de létude de linfluence de la concentration de l'acide antimonio- 
tartrique (donc de la proportion de monomère) sur la proportion de SbT*- à la fin de 
la réaction de neutralisation, l’extrapolation à concentration nulle correspondant au 
monomère seul en solution. 


Laboratoire de Chimie III, 
Université de Paris VI, 
Laboratoire associé au C. N.R.S. n° 146, 
8, rue Cuvier, 75005 Paris. 










oo 


Un . Ru . 


4 Le HA 


‘ oo er. de Es ï 
Le av 
Uri, 

a pe 

RARE A : 





CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (10 juillet 1972) Série C — 123 





CHIMIE MINÉRALE. — Coordination de Ni(Il) et Fe (Il) avec le 
système redox hydroxybenzamidozime-acide benzonitrosolique. Note (*) 
de Me Enaxçoise Vacexvrir et M. Pierre Gouzeru, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


Nous avons précédemment étudié les complexes formés par le système 
redox réversible hydroxyacétamidoxime ([H:Z0] H)}/acide  éthylnitro- 
solique ([ZO] H) avec Ni (IT) (1) et Fe (II( (*). On en a dégagé deux résultats 
essentiels : 19 la très grande stabilité des complexes de Ni (IT) renfermant 
une molécule de la forme réduite du coordinat ([H:Z0] H) et une molécule 
de la forme oxydée ([ZO] H); 20 la stabilisation de la valence 2 de Fe par 
l'ion éthylnitrosolate. La présente Note étend ces résultats au système 
hydroxybenzamidoxime (C;H:C (NOH) NHOH — [H;:BO] H)/acide benzo- 
nitrosolique (C;H,C (NOH) NO = [BG] H). 

L'hydroxybenzamidoxime a été préparée selon la méthode d'Armand (*). 
Relativement stable en milieu acide où elle s’hydrolyse lentement en acide 
benzohydroxamique, elle se dismute par contre rapidement en milieu 
alcalin suivant la réaction 


/NHOH NH: yN=0 
2 CC, &> CHOC + CHECK 
NOH SNOH NNOI 


qu'on peut suivre par polarographie car [H: BOTH et [BO] H forment 
un système réversible (E,, = 0 V E.C.S. à pl 7,0); elle est sensible 
dès pH 7,50. Contrairement à l’ion éthylnitrosolate, l’ion benzonitrosolate 
ne peut être obtenu à l’état pur [(°), ()]. 


1. Compcexes AVEC Ni(IT). — 19 Système Ni (ID)-[H:BO] H. — I est 
notamment caractérisé par une grande sensibilité à l’oxygène et une 
exallation de la dismutation de [H:BO] H. Cette dernière propriété exclut 
pratiquement toute étude en solution de la formation du complexe entre 
Ni(ID) et [H: BO]H; celui-ci est toutefois facilement obtenu à l'état 
solide en raison de sa très faible solubilité : 

— À une solution désaérée de NiCI: (0,001 mole dans 140 ml If:0) on 
ajoute 0,002 molc de [H:BOTH en solution dans le minimum de méthanol; 
le précipité vert clair qui se forme est aussitôt filtré, lavé au méthanol 
puis à l’éther. L'analyse du solide est en accord avec la formule Ni (H:BO).. 

20 Composé mixte Ni (IT)-[H:BOJ H-[BOIIL. — L'étude spectrophotomé- 
trique de l'oxydation par l'iode, à pH > 5, d’un mélange Ni (I1)-[H:BO] H 
conduit au mème résultat qu'avec le mélange Ni (ID)-[H:Z0]H (‘) : elle 
met en évidence la formation d’un complexe mixte renfermant, par atome 
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de nickel, une molécule de [H:BO] H et une molécule de [BO] H. De plus, 
la variation, avec le pH, du spectre des solutions oxydées (elles sont 
vertes à pH 4, bleues à pH 7) suggère, comme en série aliphatique ('), 
l'existence de deux formes du complexe mixte; toutes deux ont été isolées. 

— On dissout 0,001 mole de NiCl; dans 20 ml de tampon acétique 
0,5 M de pH 4; on ajoute 0,002 mole de [H:BOTH en solution dans CH;0H; 
par agitation à l’air, le mélange devient bleu vert et un précipité se forme. 
Le solide recueilli est en fait un mélange des deux complexes Ni (BO) (H:BO) 
et K[Ni(BO) (HBO)]; la purification utilise la différence de solubilité 
des deux composés dans CH;OH : on lave avec CH;ONH jusqu’à ce que le 
filtrat, d’abord bleu, devienne vert; on lave alors à l’éther et on sèche 
sous vide. Le complexe ainsi obtenu possède la formule Ni (BO) (H:BO); 


H Oh 
LA PS D ZX 

Ce 7” NE __} G-CoHle Cats M) ÿrout 
Ke SN. N 28 O—N 


Fig. 1 
(a) [ŒH:BO) (BO) Nil; (b) [(HBO) (BO) Nil. 


il se présente sous la forme d’aiguilles vert foncé; il est peu soluble dans 


CH;OH, l’éther et l’acétone, davantage dans le D. M.S$. ©. et le D. M. F. 


— À une solution acétonique de Ni (BO) (H:BO) on ajoute un équiva- 
lent de KOH méthanolique; après concentration de la solution bleue 
obtenue et addition d’éther, un précipité bleu apparaît; il est filtré, lavé 
à l’éther et séché; 1l répond à la formule K {Ni (BO) (HBO)]. 

La figure 1 représente les structures possibles des deux complexes. 

La très faible solubilité de Ni (BO) (H:BO) empêche la détermination 
précise de son pK; en milieu hydroacétonique 50-50 celui-ci est de l’ordre 
de 3,7 contre 5,7 pour Ni (ZO) (H:Z0); l'accroissement de l'acidité s'explique 
par l’influence du groupe C;H; attracteur d’électrons. 

De même que pour le complexe Ni (H;Z0) (ZO), l’action des ions OH 
sur Ni (H:BO) (BO) ne se limite pas à la formation de Ni (HBO) (BO)'; 
cette dernière espèce réagit elle-même avec un excès d'ions OH. 

Le spectre limite, atteint pour un rapport OH-/complexe au moins 
égal à 20, ressemble fortement à celui de l'espèce formée, dans les mêmes 
conditions, à partir de Ni (NZO) (ZO) (‘). Le complexe a été isolé de la 
façon suivante : 

— À une solution acétonique de Ni (H:BO) (BO), on ajoute un excès de 
KOH méthanolique jusqu’à formation d’un précipité; celui-ci est filtré, 
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lavé à l’acétone puis à Péther. L'analyse donne K/Ni = 2, ce qui conduit 
à attribuer au composé la formule K; {Ni (HBO) (BO) (OH)] (‘). 

Le système étudié est done caractérisé, comme en série aliphatique ('), 
par la stabilité remarquable des complexes mixtes renfermant une molécule 
d'hydroxyamidoxime {forme réduite du coordinat) et une molécule d’acide 
mitrosolique (forme oxydée). 

La figure 2 présente les spectres des composés Ni (H:BO) (BO), 
KINi (HBO) {BO)] et K: {Ni (HBO) (BO) (0H)]. 

2. Couprexes avec Fe (I). — Ley () a signalé que l'addition de Feï, 
à une solution de [H,BOJIT s'accompagne de Papparition d’une intense 











eA € 
{ai 
4090). er 
2000 |_ } 
LÉ] DESSERT RS RE | D nn NS ee Ps cm = à 
606 700 800 À tin 600 700 800 am 
Kig. 2 Fig. 3 
Fig. 2. — Spectres des différents « mixtes ». 


(a) IH:BO) (BO) Ni] dans CH;COCH:; (b) [(HBO) (BO) Nil- pH 6,80; 
() [Ni (HBO) (BO) (OH) — NaOÏL 01 x. 


Fig. 3. —- Spectres des complexes avec Fe (IT). 
DIT 5,30; [ELBO]I/Fe (II) = 1/2; [H:BO]H = 8.10-M; I 1em; 
(a) [Fe: (BO):] ; (b) [Fe(BO}:] . 


coloration bleue. La comparaison avec le système Fe-[H:207 H-[Z0] H 
précédemment décrit (*) nous a permis de préciser la nature des complexes 
formés. 

a. Système Fe (I)-[HBOJH. — Il se caractérise comme les systèmes 
Fe (I-[H20]H (7) et Ni (ID)-[H:BOT TH (') par une très grande sensibilité 
à loxygène et une dismutation accentuée de Phydroxyamidoxime. Au- 
dessus de pl 4 les solutions deviennent rapidement bleues, les complexes 
lormés peuvent êlre plus eommodément étudiés à partir du système 
Fe CHI ELBOËSFE 

b. Système Fe (HD TLBOTIL — En tampon acétique Fe (HT) oxyde 
LEBOL TT avec formation d’une espèce bleue très absorbante; la réaction 

C. R., 1972, 2e Semestre. (T. 275, N° 2.) Série C — 9 
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est instantanée; le spectre de la solution obtenue, enregistré rapidement 
ressemble fortement à celui du complexe [Fe: (20;)1 formé, dans les mêmes 
conditions, à partir de Fe (III) et de [H:ZOT H (*). Il se transforme rapide- 
ment lorsqu'on est en présence d’un excès de [H,BO] H; le spectre final 
est analogue à celui de l'espèce [Fe (Z20;)]° (fig. 3). Cette étude nous permet 
donc de conclure à la formation de deux complexes de formules respectives 
[Fe: (BO);] et [Fe (BO);] . 

Le premier de ces composés a été obtenu à l’état solide : par addition 
de [H:BO] H à une solution 0,1 M de Fe (III) en tampon acétique {pl 5,40), 
il y a précipitation d’un solide bleu répondant à la formule Na [Fe (BO);]. 

Il apparaît donc que l'ion benzonitrosolate (BO ) est stabilisé par la 
complexation avec Fe (IT) qui se trouve ainsi lui-même stabilisé par rapport 


Fe (II). 


(#) Séance du 12 juin 1972. 

(1) FE, VALENTINI, P. GouzEerx ct P. Soucnay, J. Chim. Phys., 68, 1971, p. GUL. 

() F, VALENTINE, P. GouzEru et P. Soucnay, J. Chim. Phys., 69, 1972, p. 689, 

() J. AruaxD et R. M. MiNvVIELLE, Comptes rendus, 260, 1965, p. 2512. 

GC) IH WigzanD el EL. BAUER, Ber. d. chem. Ges., 29, 1906, p. 1180. 

(5) H. Levy, Ber. d. Chem. Ges., 31, 1898, p. 2126. 

(5) Une composition a été obtenue pour le complexe mixte le plus alcalin préparé à 
partir de [H:Z0] IH et [ZO]H (!). 


Laboratoire de Chimie IV, 
Universilé de Paris VI, 
8, rue Cuvier, 
75005 Paris, 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur l'existence d’un hydroxyplombate de stron- 
lium non siæchiométrique. Note (*) de M. Maxuez Nocurror-Perez, 
Mme Inixe Moncexsrenx-Baparau et M. Axpré Micuer, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


La mise en évidence d’un nouvel hydroxyplombate contenant du strontium, 
isotype des hydroxydes doubles CdPb (OH), et CaPb (OH);, a été réalisée par 
l'application d'une méthode de préparation par « précipitation contrôlée » en milieu 
basique. Les analyses quantitatives chimique et cristallographique ont montré 
qu'il s’agit d’un composé non stæchiométrique de formule Na::Sr:;Pb (OH):. 


La recherche de nouveaux hydroxydes mixtes de formule générale 
AB(OH); a permis la découverte des premiers hydroxyplombates 
M'PR (OH), (1), ceux de caleium et de cadmium, isotypes des hydroxy- 
stannates |(?), ()]. L'objet de cette Note est la mise en évidence d’un 
troisième hydroxyplombate, celui de strontium. 

L'application de la méthode de préparation par € précipitation contrôlée » 
mise au point par l’un de nous (*), au système PbO;-Sr0-IL,0, en milieu 
basique, a conduit à l’élablissement du mode opératoire suivant : Île 
complexe 1/1{Sr%°-NITAT est formé Lout d’abord; la solution (10 * M) de 
ce complexe est portée à pH 10,5, puis est mélangée en quantité équi- 
moléculaire à la solution de plombate de sodium à pH 13,5 sous barbotage 
d’argon. Le mélange dont le pi est ajusté à 13, est porté à 600C et une 
agitation est maintenue à cette température pendant 24 h. Le précipité 
formé est ensuite lavé à l’alcool, puis séché au dessiccateur sous vide pri- 
maire dynamique. Pour éviler sa décomposition et l'apparition de PbO, 
il doit être conservé à l’abri de l'air. 

L'analyse par les rayons X du précipité révèle un spectre de poudre 
semblable à celui des hydroxyplombates de calcium et de cadmium. 
L'ensemble des raies du diagramme s’indexe dans un système cubique 
simple, Un examen rapide montre que les valeurs relatives des intensités de 
raies de difractions sont les mêmes que pour les hydroxydes de caleium et 
de cadmium, Cette analyse qualitative a conduit à admettre, par analogie, 
lexistence d’un composé de formule SrPb (OH) isotype de CdPb (OH), 
el CaPh (OH, et des hydroxystannates M"Sn (OH),. 

Cependant des analyses quantitatives chimiques et cristallographiques 
ont donné les résultats expérimentaux suivants : 

— lanalyse chimique à permis d'établir la formule du précipité, en 
tenaut compte de la précision des dosages : 


Nas out Sans eus Pb: #,8t (OH): 


où où remarque que le défaut tinportant de strontiwun est compensé par 
la présence de sodium tel que léquilibre électrique de la molécule soil 
maintenu: 
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— la mesure du paramètre cristallin est effectuée à partir des clichés 
Debye-Scherrer obtenus suivant le montage de Straumanis. Après correc- 
tion, des erreurs systématiques de chambre et de film et à l’aide de la 
fonction d’extrapolation de Nelson et Riley (*), le caleul de minimisation 
donne pour la valeur du paramètre de maille cubique « — 8,285 + 0,001 À, 
les écarts entre valeurs observées et calculées qu’expriment les résidus 
A; = sin* 0, — sin* Ü, étant tous compris entre 10% et 10, Si l’on étend 





“SrPb(OH)s” 







À point expérimental 


541 ---- ---- 


500 


05 085 1 1443 RI 


aux hydroxydes la systématique que proposent Shannon et Prewitt pour 
des ensembles isotypes ioniques [{*}, (*)], la variation du volume cristallin 
en fonction de la valeur Rj.: doit être linéaire, à condition que la subs- 
ütution du divalent M°° ne s'accompagne d'aucune autre modification 
pour l’ensemble des anions et des cations de l’édifice cristallin. Cette 
variation linéaire est vérifiée avec une bonne approximation pour la 
famille des hydroxystannates {(*), (")]}. Le fait que l’augmentation du 
volume cristallin observée de CaPb (OH); à CaPb (OH), cest identique 
à celle mesurée pour les composés analogues de la série de l’étain (21 AS). 0" 
peut justifier le tracé de la droite a° — f(Rx.). Les points représentatifs 
d’hydroxyplombates isotypes seraient situés sur cette droite extrapolée 
dans l'hypothèse où aucune anomalie ne résulte de l'échange du divalent. 
En fait, le volume théorique d’un hypothétique € SrPb (OH), » repéré 
sur le diagramme est très au-dessus du point expérimental; 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (10 juillet 1972) Série C — 129 





— l'étude radiocristallographique, à partir d’intensités intégrées fournies 
par l'échantillon polycristallin, a été faite dans le groupe spatial P n 3. 
La technique de caleul mise au point pour le dépouillement des spectres 
de poudre ("")} permet d'atteindre les paramètres atomiques, les taux 
d'occupation des sites cristallographiques, les facteurs isotropes de tempé- 
rature des divers atomes et d'évaluer le facteur d’accord R. Cependant, 
la faible dimension des cristallites du précipité est responsable du nombre 
réduit de données aux grands angles et de la précision moyenne des mesures. 
Si l’on ajoute à ce fait la présence dans la même molécule, à côté du plomb 
et du strontium, de sodium dont le facteur de diffusion ainsi que la concen- 
tration sont relativement faibles, il n’est pas étonnant de constater que la 
détermination du taux de sodium dans un site eristallographique parti- 
culier n'est pas significative. (est pourquoi nous ne présentons pas ici 
un alflinement complet de la strueture : nous nous sommes placés 
volontairement dans l'hypothèse simplifiée d’un composé de formule 
(De Sri] Pb (OH), décrit dans le groupe P n°5, avec quatre motifs par 
maille. Le caleul d'allinement conduit aux résultats suivants (les écarts- 
types sont nolés entre parenthèses) 





Site du plomb Site du strontium 
Taux d'occupation (par mole)... 1 (0,002) 0,69 (0,003) 
x y z 
Paramètres atomiques de l’oxy- 
gène des groupes (OH)....... —-0,073 (0,004) 0,072 (0,004) 0,259 (0,005) 
Di —KF.| 
Ra 2... 0,058 
Pb—0O Sr—0 O—0O O—0O 
Distances interatomiques....... 2,17(0,015) 2,381 (0,015) 2,96(0,02) 3,14 (0,02) 


Nous avons vérifié ensuite que le fait de débloquer les facteurs de 
tempéralure isolropes individuels, laissait pour chaque site des valeurs 
d’agitation thermique comprises entre 0 et 1. La formule cristallogra- 
phique 
Dhossioot STo,sooo1 Pb1:0,65 (OH)e 





bien qu'approchée, montre nettement dans le réseau type ReO, caracté- 
ristique des hydroxydes AB (OH); un défaut important de strontium. 
De plus, si la distance PRO est. bien celle observée dans de nombreux 
oxydes où le plomb est en site octaédrique, soit 2,17, À (“), il n’en est pas 
de même pour le <trontium : la valeur indicative est très nettement 
inférieure à celle observée pour cet élément lorsqu'il se trouve en coor- 
dinence 6, soit 2,56 À ("). 

L'ensemble des faits expérimentaux traduit l’impossibilité, pour nous, 
d'obtenir actuellement l’hydroxyplombate de strontium stæchiomé- 
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trique. Une interprétation peut être fournie par l'hypothèse de non-stæ- 
chiométrie de ce composé où le rapport cation/anion est supérieur à la 
valeur 1/3 caractéristique des structures hydroxydes type ReO; comme 
les surstructures In (OH), ou AB (OH); Pour pouvoir conclure, il nous 
faut étudier l’étendue du domaine de composition et par une étude eristal- 
lographique plus fine, établir le mécanisme de la non-stæechiométrie : est-ce 
le fait des cations excédentaires sodium et éventuellement strontium 
placés en insertion dans les cages de la structure, comme pour les bronzes, 
ou bien est-ce à la fois substitution du sodium au strontium dans les 
sites octaédriques et insertion du strontium en excès dans les sites de 
coordinence plus élevée du réseau type ReO, ? (1, 


(*) Séance du 26 juin 1972. 

() €. LÉvy-CLÉMENT et I. MORGENSTERN-BADARAU, Comples rendus, 270, série €, 
1970, p. 316. 

@) EH. Srruxz et B. CoNTaG, Acla Cryst., 13, 1960, p. 601. 

€) L MoRGENSTERN-BADARAD, YŸ. BILLIET, P. Porx et A. Micner, Comples rendus, 
260, 1965, p. 3668. 

{) LL MorGENsrERx-BaDanrau, Ÿ, BizLier el A, Micnez, Brevet français, 23 juin 1966, 
n° 66.691. 

6) J.B. Nezsox et D. P, Rizey, Proc. Phys. Soc., 57, 1954, p. 160. 
5) R. D. SuHaxxox et CT. Prewrrr, Aela Cryst, B, 25, 1969, p. 925. 
3) R. D. Snaxxox et C. T. Prewirt, J. Inorg. Nuel. Chem., 32, 1970, p. 1427. 
$) M. Giczio, Z. anorg. allgem. Chem., 324, n°8 5-6, 1963, p. 295. 
‘) L MOoRGENSTERN-BADARAU, Thèse (à paraître). 
10) [, MORGENSTERN-BaDaRaAU et A. Micuez, Ann. Chim., 6, 1971, p. 109, 

G:) Mme C. Lévy-Clément et M. P. Delamoye nous ont apporté leur aide au cours de 
ce travail. 
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Laboraloire de Chimie minérale, 
Bât. 420, 
Université de Paris XT, 
Centre d'Orsay, 
91400 Orsay, Essonne. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Diagramme de phases du système CuFe,0,- 
CuGa:O,. Note (*) de MM. Jeax Lorrraux, Azrren Enrs, JEax-CLauDE 


ELLIER et Miicnez ENGL présentée par M. Georges Chaudron. 
T t Micuez Lexcrer, t ar M. Georges Chaud 


Le diagramme de phases du système CuFe:0,-CuGa:0, a été établi de la tempé- 
rature ambiante à 7000C par diffraction X à haute température, analyse thermique 
différentielle et analyse thermomagnétique. Les deux composés sont entièrement 
miscibles au-dessus de 405°C; au-dessous il existe, pour les mixtes riches en fer, 
un domaine biphasé séparant une forme de haute température cubique et une 
forme de basse température tétragonale. 


L'étude magnétique et structurale de la série des composés mixtes de 
formule générale 





Cui: Fei_.. Gaët 0? da s<1) 
a déjà été abordée et a fait l’objet d’une publication (". Le présent travail 
précise et complète les résultats précédents. 
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La préparation des échantillons est celle antérieurement indiquée {'}, 
mais les refroidissements lents ont été effectués, à la vitesse de 400C/h, 
sous courant d'oxygène comme le préconise Mexmain (?) dans sa prépara- 
on du ferrite euivrique. 
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Le diagramme de phases, établi à la pression atmosphérique normale, 
est limité à 7009C. Ta été obtenu grâce aux résultats fournis par : 

— La diffraction des rayons X en température avec la radiation K, 
du cobalt (fig. 1); 

— L'analyse thermique différentielle pour des vitesses de montée en 
température de 3000C/h (fig. 2); 

— L'analyse thermomagnétique (fig. 3). 


Étude du diagramme de phases par diffraction des rayons X à huute tempé- 
rature : 

s << 0,45 : les mixtes présentent à basse température la forme tétra- 
gonale caractéristique de ferrite euivrique : le rapport c/a est de l’ordre 


us Se 04 ; Endo 
AT-03C 
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de 1,06. Pour CuFe;0, nous attribuons la valeur de 4050€ à la température 
de changement de structure: 

0,45 < s << 0,70 : domaine biphasé; 

0,70  s << 1 : les échantillons possèdent la structure cubique spinelle 
dans tout l'intervalle de température envisagé. Le paramètre varie de 
façon continue avec s ('). 


Étude du diagramme par ATD et analyse thermomagnétique. — Les échan- 
tillons relatifs aux valeurs de s = 0, 0,1, 0,2, 0,3, 0,4, 0,5 et 0,6 ont été 
étudiés par ATD. La transformation tétragonale-cubique est mise en 
évidence sur les courbes d’analyse thermique différentielle pour tous les 
échantillons à lPexception de celui correspondant à s = 0,6. Bien que la 
méthode devienne moins précise pour les valeurs croissantes de s, les 
résultats obtenus sont en accord avee les études de diffraction X en tempé- 
rature, 
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Les courbes d'analyse thermomagnétique des solutions solides relatives 
aux valeurs du taux de substitution comprises entre 0 et 0,10 montrent 
une augmentation d’aimantation à 4000C, celles relatives aux valeurs de s 
supérieures à 0,10 présentent une variation régulière de Paimantation en 
fonction de la température. Cette augmentation de Paimantation est due 
à la transformation cristallographique comme Pont indiqué d’autres 
auteurs |, 6}, OC. 

La connaissance du diagramime de phases permet de relier les tempé- 


ratures du point de Curie à la structure : 


Composés cubiques Composés quadratiques 

en TaT —————— Dre oo 
Se 0 0,05 0,10 0,15 0,20 0,30 0,35 0,40 
he (00). 470 440 408 378 318 286 255 219 


Fest à remarquer que seuls les mixtes relatifs à s = 0,40-sont trempables 
sous forme cubique à 7000C. 

Une publication ullérieure associera ces résultats à la distribution 
ionique déduite pour chaque composition des mesures de moments magné- 
Liques moléeulaires à saluralion et de eelles d'intensité des raies dé diffrae- 
tion X. 


(*) Séance du 26 juin 1972, 

€) M. LexGLer et J. C. TELLIER, Comples rendus, 267, série C, 196$, p. 525. 

() J. MEXMAIX, Thèse, Paris, 1968. 

6) R. ForREr, R. Barrie et P. FourxiERr, J. Phys. Rad., 6, 1945, p. 71. 

() K. Sriersrapr, H BExz et H. RECNENBERG, Proc. Inter. Conf. Magnetism, 
Nottingham, 1964, p. 609. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur quatre nouveaux composés otygénés du 
chrome el du manganèse de degré d'oxydation + V. Note {*) de 
MM. Rocer OLazcuaca, Jeax-Maumce Reau et Guiies Lx FLen, présentée 
par M. Henri Moureu, 


Les auteurs ont isolé qualre composés inédits KSrCrO:, KBaCrO;:, KSrMnO; 
el KBaMnO,, dont la structure dérive de celle de K;:S0:5. Des mesures magnétiques 
confirment le degré d'oxydation + V du chrome et du manganèse. 


Les composés du chrome et du manganèse + V sont isotypes des ortho- 
phosphales ou des orthovanadates de formule correspondante, ils sont 
caractérisés par des ions (CrO,)7 où {(Mn0,)* tétraédriques [(1} à (")] 

Dans une Note antérieure {*) nous avons déerit deux nouveaux composés 
oxygénés du chrome et du manganèse + V NaBaGrO; et NaBaMnO,, 
isotypes de la variélé basse température de Porthovanadate double de 
sodium el de barvum NaBaVO,. Notre travail a été étendu à quatre 


/ 


nouvelles phases où le chrome et le manganèse se trouvent également 

au degré d’'oxydation + Vi: KSrCrO,, KBaGrO,, KSrMnO, et KBaMnO,. 
Les phases KMCrO, (M = Sr, Ba) ont été préparées par deux méthodes 

différentes reposant sur les réaction d’oxydo-réduetion 

(a) 2 Cri: + Cri > 3 Cr, 

(b) Grès Cri 2CGrér, 


Le mécanisme (a) s'explicite selon la réaction suivante : 


3 Ki4CrO; + MCrO,+ 5 MO+ CrO: + 6 KMCrO,; (M — Sr, Ba). 


Les produits de départ sont broyés en boîte ultra-sèche, puis introduits 
dans uu tube scellé d'or lui-même placé dans un tube en vycor scellé 
sous argon. La réaction est Lotale après deux chauffes de 145 h à 5500C 
entrecoupées d’un broyage. 

Le mécanisme (b) met en jeu l'action de K:CrO, sur Sr;:CrO, où Ba:CrO, : 


K:CrO0:+ M;CrO;, ->+ 2 KMCrO: (M := Sr, Ba). 


Les mélanges de K:Cr0O, et de M,CrO, sont broyés longuement, puis 
introduits dans un tube scellé d’or. La réaction est totale après traitement 
de 48 h à 6500€,. 

srCrO, et Ba;CrO, utilisés, isolés pour la première lois par G. Sperka (1) 
ont été obtenus par une méthode originale : réduction sous vide à 43000C, 
pendant 48 h, du chromate alealino-terreux MCrO, en présence d'oxyde MO 
selon Fa réaction 
2 MCrO;+2MO + 2 M;,GrO:+ O7 

Les phases KMCrO, (M = Sr, Ba) se présentent sous forme de poudres 
vert foncé très hygroscopiques qui doivent être conservées en tubes scellés. 
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TABLEAU [ 











KBaVo, KBaCrO, KBaMnO:; 
aus A 
k k l Es (A) due (À) de (4) de (à) dus (à) du (À) 
Deere 5,02 5,09 5,01 5,07 5,00 5,05 
LA Lee 4,23 4,25 1,22 4,923 4,23 4,23 
LU, 3,43 3,46 3,42 3,44 3,42 3,44 
DU ae à 3,29 3,21 3,22 Ë 3,22 
d'A re as 3,11 3,14 3,12 3,13 3,10 3,12 
DA Ardant | f 3,07 { 3,07 au 3,0 
D ane à 1 400 2:00 A0 2/00 4,067 | 308 
DL nv taerese 2,94 2,96 2,94 2,95 2,03 2,94 
d'Hdarrdaie 2,91 2,93 2.90 2,91 2,89 2,90 
DA de nd 9,72 2, à 2,73 2,72 9,72 
MD et eee 2,63 2, 2,63 2.63 2,62 2,63 
pepe ee 0 due 1022100 de SÙ 9 660 
SR M ee 2,558 | 9h61 2999 à 9 5e 
D Lt nee 2,489 2,44: 2,493 2,496 2,496 2,498 
DR Deus > 2: 2,409 2,388 2 401 
Dr ie 2,326 2.33 2,317 2,396 2,314 2,322 
dns lo ous Î 229 nn 20206 Done ( 2,295 
ORDER SRE Ass j ol 2,300 AS t 2,301 “1408 | 2,302 
DR neue 2,246 2,256 2,245 2,248 2,237 2,242 
fa D bee rs | ( 2,142 { 2,133 { 2,139 
À D tes 2,139 | 2142 2,131 | 2,137 e 2,139 
Dee ose | | 2,141 | 2,140 | 2,127 
D net ent 2,125 2,125 2,119 2,119 2,115 2,115 
ms 2,056 2,058 2,056 2,057 2,055 2,057 
TO nt 2 1,990 1,992 1,983 1,985 1,978 1,979 
as É 9 
Done pu . { 1,937 { 1,932 
Aa te 1,927 | 1,927 1,930 | 1,930 1,932 ) 1,932 
Éd ie | | 1,935 | 1,927 lb 2 
CN SES Vins © ‘14800 = | 1,806 = 1 1894 
4 0 1............ FR | 1,894 D À gene 1,895 À 1 899 
A NUS | { 1,805 { 1,807 | 1,808 
ent C 1,805 | 1,809 1,804 | 1,806 1,807 | 1,804 
Here ete | 1,803 | 1,804 | 1,805 
D ab 1,775 1,777 1,765 1,769 1,760 1,763 
a cs | { 1,738 ( 1,735 { 1733 
PAU ue ie 1,739 | 1,742 1,736 | 1,736 1,733 | 1,731 
DR era | | 1,736 | 1,732 | 1,727 
(OP a. ai 1,718 | 1,712 [1,706 
AT cms D'VRES LE 4e RAD eo OR EN 0e 
DS ile nes 1,699 1,698 1,688 1,690 : 1,684 
EN 1,685 1,684 . 1,680 1,682 1,678 
SR D pee pen à ee et de 000 sn 14644 41,640 
D'Adenrhetrns FRS 4 Gas 1,088 AT pan 1,687 À 1,636 


Les phases KSrMnO, et KBaMnO, ont été obtenues à partir d’un 
mélange de manganate de potassium K:Mn0O,, d'oxyde alcalino-terreux 
et de MnO; en proportions stæchiométriques : 


KeMnO,+ 2 MO+ MnO: -> 2 KMMnO. (M = Sr, Ba) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (10 juillet 1972) Série C — 137 





Effectuée également en tube scellé d’or, la réaction est complète après 
15 h à 4000C. | 

KSrMnO, et KBaMnO, sont des poudres vert foncé très hygroscopiques, 
qui se décomposent dès 4500C suivant la réaction 


4 KMMnO, > 4 MMnO;+ 2 K:0+ Of! 
Les variétés allotropiques des manganites obtenus sont respectivement 
SeMnO; (4 H) et BaMnO, (2 H) dans la nomenclature de B. L. Chamberland, 
A. W. Sleight et J. F. Weiher (". 


TABLEAU Il 
KSrVO; KSrCrO,  KSrMnO: KBaVO: KaBaCrO; KBaMnO: 





& + 


-0,02 (À)... 7,41 7,37 7,38 7,71 7,72 7,73 
b-+-0,02 (À)... 5,81 5,76 5,75 5,86 5,83 5,81 
c-+0,02 (À)... 9,98 9,88 9,89 10,31 10,27 10,24 
Groupe d'espace  P nma P nma P nma P nma P nma P rma 
Lines 4 4 4 4 4 4 
de ss. 3 : 74 _ Le 4 ; 15 . 2 
ds 3,70 - : 4,11 = - 


Toutes les phases KMCrO, et KMMnO, cristallisent dans le système 
orthorhombique et sont isotypes des variétés basse température des 
vanadates correspondants préparés par R. Klement et P. Kresse ('*) 
leur structure dérive de K:S0, 5. Il en résulte un environnement tétraé- 
drique d’oxygènes pour le chrome ou le manganèse. Le tableau L permet 
de comparer à titre d'exemple les indexations des spectres de poudre 
de KBaCr0, et KBaMnO, avec KBaVO, le tableau II résume les caractères 
cristallographiques des quatre phases étudiées et les compare à ceux des 
vanadates isotypes dont les paramètres ont été recalculés à partir d’échan- 
üllons préparés à 5500C par action de K:0 sur un mélange de V:0, et 
d'oxyde SrO ou BaO selon la réaction 

K2:0 + 2 MO+ V:05 -> 2 KMVOs 


A l'encontre de ce que nous avions observé pour NaBaCrO, et 
NaBaMnO, (), aucune raie de surstructure impliquant un ordre entre 
ions alcalins et alcalino-terreux n’apparaît. C’est là sans doute une consé- 
quence des tailles voisines de ces cations. 

En vue de vérifier les degrés d’oxydation du chrome et du manganèse, 
nous avons délerminé les susceptibilités magnétiques de 4 à 300 K dans un 


TABLEAU III 





Ce Gus D(2,) ae (4) de 
ISSEGrO ES Lars 2 nue user 0,379 0,36 1,70 1.73 10 K 
KSrMnO:.......... ec 0,99 2,82 2,83 10 K 
KBaCrO, creer. 0,375 0,355 1,69 1,73 6 K 
KR BaMnOu. serrer. 1 0,99 2,82 2,83 2 K 
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champ pouvant atteindre 25 kOe. Dans tous les cas les courbes de suscepti- 
bilité caractérisent des lois de Curie-Weiss. Le tableau TIT résume les résul- 
tats obtenus. Les valeurs observées des moments effectifs s’écartent 
peu de celles calculées dans l’hypothèse de la seule contribution de spin 
pour un état d'(Cr°*) ou d° (Mn°*). 

Ainsi se trouvent confirmés l’environnement oxygéné et le degré d’oxy- 
dation du chrome et du manganèse + V. Nous envisageons actuellement 
la préparation des composés homologues du caleium. 


(*) Séance du 26 juin 1972. 

() H. Lux, Z. Nalurforsch., 1, 1946, p. 281. 

@) W. KLEMM, Angew. Chem., 16, 1954, p. 469. 

E) E. Banks et K. L. JAUNARAJS, Znorg. Chem., 4, 1965, p. 78. 

€) W. JouxsoN, Miner. Mag. (London), 32, 1960, p. 408. 

6) G. Buisson, EF, Berraur et J. MaREsCHAL, Comples rendus, 259, 1964, p. 411. 

€). 1. ScawaARz, Z. anorg. allgem. Chem., 322, 1963, p. 1 et 129: 323, 1963, p. 275 

() R. Scuozper, Bull. Soc. chim. Fr., 4, 1965, p. 1112. 

6) J. Y. BarRAUD, R. OLAZCUAGA, G. LE FLEM et P. HAGENMULLER, Comples rendus, 


270, série C, 1970, p. 1175. 

€) G. Le FLEM, R. OLAzouAGA, J. P, PaRaNT, J. M. R£eau el C. Fouassrir, Comples 
rendus, 273, série C, 1971, p. 1358. 

(") G. SperkA, Thèse, Karlsruhe, 1962, 

(1) B. L. CuauBErLaND, AW, SzerGur et J. F. Wien, J. Solid Slale Chem., 1, 
1970, p. 506. 

(2) R. KLEMENT et P. KRESSE, Z. anorg. allgem. Chem., 310, 1961, p. 53. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur une synthèse inattendue du benzo-(b) 
thiéno-(3.2-b) benzo-(b) thiophène. Note (*) de MM. Anorro Rica, Danre 
Bazucaxi et Bruxo BEranpo ('), présentée-par M. Georges Champetier. 


Depuis longtemps notre intérêl s’est porté sur la synthèse et Pétude 
des propriétés chimiques de nouveaux systèmes hétérocycliques soufrés 
el récemment deux d’entre nous ont publié une étude sur le thiéno- 
(3.2-b) benzo-(b) thiophène (°). 

C’est au cours de ces recherches que lut examinée entre autres, la réac- 
Lion de succinoylalion de cet hélérocyele. Par réduetion de Pagide céto- 
2-thiényl-(3.2-b) benzo-(b) 


thiophène) butyrique (1), lequel, par eyelisation interne selon Friedel- 





nique selon Wolf-Kishner, on aboutit à l'acide +- 


Crafts, conduit, avec de faibles rendements à la cétone attendue (I : 


; SOC: 
| ALCT 
s G 3 
< 


ui 
1 UN HÔ D 
Ÿo 
o. 
TV 





La cyelisation de l'acide butyrique (1) fut aussi tentée par chauffage 
direct dans le vide avec un poids égal de P:0;; cette technique, en effet, 
a été plusieurs fois utilisée par nous, soit pour préparer des substances 
“arbonylées comme, par exemple, fa thiachromannone el même des dérivés 
thio-Y-pyraniques, soit pour obtenir avee des rendements de 70 à 90 % 
des eétones cyeliques telles que les terbutylehromannones, à partir d'acides 
aryloxypropioniques (*). 

Cependant en distillant sous vide (4-5 mm de mercure) un mélange 
intime en quantilés égales de P,0:; et de Pacide (1), on oblient uni- 
quement le benzo-(b) thiéno-[3.2-b} benzo-(b} thiophène (HD, sous forme 
d'huile dense, qui se solidifie tinmédiatement et qui, par recristallisation 
dans l’éthanol, fournit de lbelles aiguilles brillantes incolores, F 211-2120 
[Liut. () : F 2150; () : F 2150) [tandis que la cétone (11) fond à 1670]. 

Les rendements du composé (IT) furent très élevés (environ 80 %) 
en produit très pur : nous avons confirmé sa sirueture Lant par voie 
chimique que par voie spectroscopique. 

Les résullats de nos recherches sont les suivants 

4. Le produit (HT) ne contient pas de groupement earbonyle, en effet 
ne donne aucune réaction avec Phydroxylamine [la cétone (1) donne 
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facilement une oxime}, la phénylhydrazine et le thiosemicarbazide; en 
outre, le spectre infrarouge ne montre aucune bande dans la région corres- 
pondant au groupe —CO, alors que celui de la cétone (IT) montre une 
bande intense à 1680 cm ‘ (fig. 1). 

Cela tend à indiquer que malgré la température élevée il n’y a eu aucune 
migration de la chaîne butyrique par exemple, de la position 2 à la posi- 
tion 3, avec formation consécutive de la cétone isomère (IV). 

b. Le produit (IIT) ne contient pas de groupe =CH:; en elfet, le 
spectre RMN réalisé dans CDCL sur speetromètre € Varian » à 100 MHz 
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montre uniquement les signaux de huit protons aromatiques divisés en 
deux groupes de bandes à 7,27-7,52 (4 I) et 7,77-7,96 (4 H).10 ‘ (fig. 2). 

e. L'analyse élémentaire (C 70,10; H 3,38; S 27,01) est cohérente avec 
la formule brute C,lsS:; le spectre ultraviolet relevé dans Piso- 
octane (fig. 3) montre des maximums d'absorption à 237, 254, 265,4, 
293, 306 et 331 my. Alors que le spectre du thiéno-3.2-b) benzo-(b) thio- 
phène que nous avons enregistré, montre des maximums d'absorptions 
à 254, 266, 291, 302,5 et 314 my et celui du benzo-(b) thiophène à 228, 
258, 281, 288,5, 290,5 et 297,2 mu (fig. 3). 

d. Le spectre de masse montre, outre le pie moléculaire qui est le pic 
de base (M/e = 240) et l’ion doublement chargé correspondant (M/2 e —120) 
la perte successive d’un atome de soufre (M/e — 208), de SCH (M/e — 195), 
d’un atome de soufre et de SCH {M/e — 163) pour aboutir finalement 
à l'ion biphénylène (M/e = 152) après dégradation complète des deux 
noyaux thiophéniques. 

Sur la base de telles données il nous semble logique dallirmer que le 
composé (LE) est Le benzo-{b) thiéno-(3.2-b) benzo-(b} thiophène, déjà 
obtenu par plusieurs auteurs et en particulier par W. Baker et coll (7, 
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en chauffant longuement dans le xylène l'acide thiosalycilique avec P:0; 
et ce avec des rendements de 16 %,. | 

Arrivés à cette conclusion, nous avons tenté d’éclaircir le mécanisme 
de cette réaction peu courante. Nous avons pu conclure que le premier 
stade est bien une cyelodéshydratation avec formation de la cétone (I) 
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Fig. 2 


puisqu'en chauffant celle-ci avec P,0; sous vide, on oblient presque quanti- 
talivement le composé (IIL). Par contre, nous ne pouvons rien avancer 
quant à l'élimination de la seconde moléeule d'eau qui conduit à Paroma- 
tisalion complète. 

La réaction du moins sur la base des deux autres essais, semble n'avoir 
pas de caractère général; en effet, acide +-phénylbutyrique et l'acide y-3 
(2.5-diméthylthiényl)-butyrique, chaulfés par P:0; dans le vide, donnent 
seulement les célones cycliques correspondantes. 

CG I, 1972, 2° Semestre. (FT. 273, Ne 2.) Série CG —— 10 
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*) Séance du 5 juin 1972. 
‘) Le présent travail a été réalisé avec laide financière du C. N. R. de Rome, 
) À. Riccr, D. Bazucaxr et M. BerreLzzr, Gazz. Chim. al. 101, 1971, p. 774. 
) À. Ricer, D. BaLucaxt et N. P. Büu-Hoï, Ann. Chim., Rome, 58, 1968, p. 455. 
) Absorption spectra in the Ultraviolet and Visible Region, I, édité par L. Lang, 4° éd., 
Bt Se 1966, p. 327. 
6) TS . Murray, EL. J. Paxpvya et B. D. Tiak, J. Sci Ind. Res. cs 1961, p. 169. 
(5) R. * scudrz et E. Riopius, Ber. Deutsch. Chem. Ges., 47, 1914, p, 2733. 
6) W. Baker, A. S. EL Nawawy el W. D. Orris, J. Chem. Soc., 19352, < 3163. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action du cyclohexanol sur le tétrachlorure 
étain. Note (*) de MM. Berxarn Perirer et Craupe Devis, présentée 


par M. Georges Champetier. 


Les deux composés SnCls, 2 CH, OH et SnCl:, 4 CG:H OH ont été préparés ct 
analysés. L'étude infrarouge et l'étude cryométrique des solutions diluées de SnCl:, 
4 CGHOH faites respectivement dans le tétrachlorure de carbone et dans Île 
benzène montrent l’existence de SnCl,, 3 C:H::0H. 


L'action des alcools sur SnCI, peut conduire à la formation de composés 
d’addition. Suivant les conditions opératoires on obtient des composés 
du type SnCl,, 2 ROH ou SnCl;, 4 ROH {{") à (5)]. L'existence de SnCl, 
3 RO a été signalée (). 


Préparation Des courLexEs SnCL, 2 CH OH &r SnCL, 4 CH ON. — 
Nous effectuons nos synthèses dans le tétrachlorure de carbone ou dans 
le benzène. Les composés préparés sont hygroscopiques; e’est pourquoi 
nous utilisons un appareil permettant de travailler sous un courant d’azote 
sec. Les produits obtenus sont conservés dans des tubes scellés. 


a. Lorsqu'on se place dans les proportions d’une mole de SnCl; pour un 
peu plus de 4 moles de C;H,,0H, on obtient un solide blanc, hygroscopique 
fondant sans décomposition à 1020C. L’analyse montre qu'il s’agit du 
composé SnCl;, 4 C.H,,OH. Nous avons dosé les chlorures par potentio- 
métrie et le cyclohexanol par la méthode de dosage des alcools dite d’acéty- 
lation directe. 


Nous donnons dans le tableau I les résultats obtenus : 


TABLEAU I 
Théorique 





No synthèse, .... 1 2 3 4 5 SnCL, 4 GEL OM 
% chlorure........... 21,30 21,32 21,35 21,25 21,33 21,90 
% cyclohexanol....... 60,40 60,36 60,10 60,30 60,25 60,50 


b. Lorsqu'on se place dans les proportions d’une mole de SnCl, pour un 
peu moins de 2 moles de CT, ,OH on obtient un produit blanc hygro- 
scopique dont la température de fusion avec décomposition se situe 
vers 1200C. L'analyse montre (voir tableau Il) qu'il s’agit du composé 
SnCL,, 2 CH, OH. 


TABLEAU II 
Fhéorique 





No synthèse. .... { 3 3 { D SnCL, 2 CI OIL 
°%% chlorure. ........,, 30,60 30,63 30,71 30,67 30,73 30,82 
‘ vyeclohexanol....... 43,00 43,25 43,15 43,20 13,10 43,42 


CG — 10. 
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SpecrRe INFRAROUGE : ÉTUDE DE LA VIBRATION DE VALENCE Du 
croUPE OH. — «a. Spectres des composés solides. — Ces spectres ont été 
réalisés après dispersion dans le nujol ou le fluoroluble. Pour les deux 
complexes SnCl;, 2 CH OH et SnCl,, 4 CH OH nous obtenons respec- 
tivement les spectres n°% 1 et 2. 

Le spectre de SnCk, 4 CH,OH laisse apparaître une bande fine à 
3 490 em", bande que l’on attribue aux groupements hydroxyle du 
cyclohexanol engagés dans le complexe. Le spectre de SnCL, 2 C,H,,OH 


Spectre 1 Spectre 2 
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présente un massif aux environs de 3 400 em !. Par sa lorme et sa position, 
ce massif indique que la molécule de complexe possède des groupements OT 
liés entre eux par liaison hydrogène. Le massif vers 2 800-3000 em 
provient des vibrations de valence des groupements CT du cyelohexanol. 


b. Spectres des solutions diluées de SnCl, 4 CHROIE — Nous avons 
éludié le complexe SnCL, 4 C;H,,OH en solution dans CCI. I apparaît 
(spectre n° 3) une bande fine à 3 620 em ‘. Cette bande se retrouve dans 
les solutions diluées de eyelohexanol dans le mème solvant, elle correspond 
au groupement OH du cyclohexanol monomère (*). Dans le cas présent, 
elle est due à la présence de cyclohexanol monomère libéré par la disso- 
ciation du complexe. Le pic à 3 530 em ‘ 
de l'alcool complexé. 


correspond au groupement OH 


Une étude qualitative faite à différentes concentralions montre que 


‘augmente avec la dilution, au détriment 


Pimportance du pie à 3 620 em 
de celle du pie à 3530 em ! (spectres n%3 et 4). Les concentrations 
exprimées en grammes de complexe par grammes de CCI sont respecti- 


vement pour les speetres n% 3 et 4: 0,27.10 * et 0,18.10 *. 
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ÉTUDE CRYOMÉTRIQUE DU COMPLEXE SnCl,, 4 CH OIT paxs LE BEx- 
ë. — Étude de lu dissociation. — Nous définissons # théorique conune 
étant le nombre de particules introduites c’est-à-dire ici le nombre de 
moles de complexe SnCl,, 4 CH OH dissoutes dans le benzène. Nous 
mesurons expérimentalement un nombre de particules que nous notons 7» 
expérimental. 





Nous notons K le rapport 


K =" théorique | 
n expérimental 

Nous portons sur la figure 1 la valeur de K en fonction de la concentra- 
tion exprimée en grammes de soluté par gramme de solvant. L’extrapo- 
lation de cette courbe à dilution infinie montre que le complexe est dissocié 
en deux particules. 

Par ailleurs, il a été vérifié que le eyclohexanol dissous dans C;H4 ne 
subit aucune association en solution diluée dans la même zone de concen- 
tration que celle de Pétude eryométrique précédente. Nous envisageons 
existence de équilibre. 


SnCE, 4 CTROIL << SnCl, 3 CH OH + CH OH. 


b. Mise en évidence du composé SnCl,, 3 CH,,OH en solution diluée 
dans CI. Lorsqu'un composé A est capable de former avec un composé B 
un complexe AB n peu dissocié, labaissement eryométrique ne variera 
pas, lorsqu'on ajoute B à une solution contenant À à une concentration 
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donnée, tant que la composition AB n n'aura pas été atteinte, le nombre 
de particules en solution ne changeant pas. Nous définissons le rapport R : 


R Nombre de particules déterminées expérimentalement 
Nombre de moles de A introduites au départ 


La courbe R = f (des proportions A-B) présentera un changement de 
pente pour la composition AB n, à partir de laquelle le nombre des particules 
déterminées expérimentalement variera. 





A 
de EE 
e 
gate Le; 
10€ # 
Fig. 1 


À une solution diluée de SnCl, dans le benzène nous avons ajouté du 
cyclohexanol, nous avons tracé (fig. 2) la courbe R = f (proportion 
SnCL-CHOID. Cette eourbe présentant un changement de pente à 
la composition SnCL, 3 GH,OH montre bien l'existence de ce complexe 
en solution diluée. 





Fig. 2 


Les résultats obtenus aussi bien par eryométrie que par étude infrarouge 
sont en accord avec l’existence de lPéquilibre 
SnCl;, 4 CH,,0H ES SnCl, 3 C:H,,OH + GE OH 


admis précédemment. 








(5) Séance du 19 juin 1972, 

(1) À. RosexuEIM et R. SCHXABEL, Chem. Ber., 38, 1905, p. 2777. 

() D. C. Brapzey, E. V. CazDWELL et W. WarDLaw, J. Chem. Soc., 1957, p. 3039. 

CE) X . N. MARCHENKO et O. À. Ostpov, Zh. Obshch. Khim., 36, 1966, p. 599. 

() O. A. Osipov, V. M. ARTEMOVA et N. G. BEDAREV, Zh. Obshch. Khim. ,29, 1953, p. 975, 

(5) 0. A. Ostpoy, V. I Mixkix et V. À. Kovax, Zh. Fiz. Khim.. 37, 1962, p. 889. 

(5) Yu NEvskavA et T. SUMAROKOVA, Zh. Ra Khim., 31, 1961, p. 345. 

G) E. J. RD AV. EF. O’Coxxor, L. P. Kuux, FE. A KENEALEY €t ET, 
\WWALLENBERGER, J. Amer, Chem. Soc., S1, es p. 6172. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation d’esters de N-(o-hydrozyamyl) 
aminoacides et de polyalcoylolamines. Note (*) de MM. Cuarces GLacer 
et Jacques TEsse, présentée par M. Henri Normant. 


Les esters de N-(2-Létrahydropyrannyl) aminoacides sont oblenus avec de bons 
rendements par réaction entre un ester d'aminoacide à fonction amine non tertiaire 
et un z-aminotétrahydropyranne. Ces composés peuvent être acylés à l'azote 
lorsque leur fonction amine est secondaire. Ils sont réduits par voie catalytique 
en esters de N-alcoylolaminoacides: l’hydrogénation par LiAIH, fournit des 
dialcoylolamines. 


Les amines non tertiaires peuvent être substituées à l’azote par un 
radical %-tétrahydropyrannyle en utilisant lune des quatre méthodes 
suivantes 

a. L’addition d’une amine aromatique au A-2-dihydropyranne (!) : 


« O+AINH— > % 0 
mr NAT 


b. L’élimination d’eau à partir d’une amine et de l'hémiacétal (°) : 


Le \ Ke 
< OO +RNH— : = + HO 


\, “ À 


OH SL NE R 


ce. La transamination d’un %-aminotétrahydropyranne (*) : 


4 0 HAN 2 € O + HN (CH) 
SN (CH: EN 


d. La réaction d’'Hofmann entre l’2-chlorotétrahydropyranne et une 
amine [(), (), (1. 

Nous avons pu substituer l’azote non tertiaire d’esters d’amino-acides 
par le radical z-tétrahydropyrannyle; les dérivés obtenus permettent 
de synthétiser des esters de N-(0-hydroxyamyl) aminoacides ou des di- 
hydroxyalcoylamines. 

Une tentative de tétrahydropyrannylation d’aminoaeides a déjà été 
elfeetuée (7). Les auteurs ont condensé le sel de sodium du glycocolle 
et lPa-hydroxytétrahydropyranne: ils ont également réalisé l'addition 
d’esters du glycocolle au A-2-dihydropyranne. Les rendements ne sont 
pas indiqués et les produits obtenus ne sont caractérisés que par leur R,. 

Nous avions constaté que l'acidité de la fonction phénol rend très fragiles 
les N-hydroxyphényl +-aminotétrahydropyrannes (*}. Pour obtenir des 
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dérivés stables il faut éviter la protonation de Patome d'azote; Pamino- 
acide doit donc être utilisé sous forme d’aminoester. La méthode {4} à 
été essayée; le produit brut de la réaction est souillé d’impuretés peu 
volatiles dont la séparation par distillation ou cristallisation est difficile. 
Pourtant le N-{2-tétrahydropyrannyl) amino-3 propionate d’éthyle à été 
obtenu par cette technique avec un rendement de 70 %,. 

Nous avons préféré utiliser la méthode par transarnination {e) qui nous 
a donné toute satisfaction. La technique habituelle consiste à chauffer 
sous colonne à distiller un mélange de l’amine non tertiaire avec un excès 
de Fordre de 10% d’2-diméthylaminotétrahydropyranne. On  ajuste 
la pression pour chasser la diméthylamine afin de déplacer Péquilibre. 
L'addition de quelques millilitres d’éthylbenzène facilite Pélimination 
de cette diméthylamine. 

La réaction est rapide à 60-809 dans le eas des esters d’aminoacides 
aliphatiques peu encombrés au voisinage de l'atome d'azote. Elle requiert 
une température plus élevée (90-1200) lorsque Pempêchement stérique est 
plus important, ou lorsque l’aminoester est aromatique. Dans tous les cas 
le tétrahydropyrannylaminoester est isolé avee un rendement excellent. 


"4 K ”d \ 
f O + R'NH--R- COS EL + € O 
SuseN (CH): SN (Re) CO: Et 


R, R'..... CH, H CH: CH: CH, CH; CH, n-CGH:  CH---CH:, H 











RATE Ms sin sers 94 93 86 89 90 

É (mm, de)....... 0,4, 70 0,4, 76 0,3, 76 0,3, 83 0,45, 72 
R, R'..... (CE), H (CH), CH: (CH: CH (CH), n-C:F 

RAT Dossssssssse 93 95 79 76 

É (mm, de)....... 0,25, 87 0,25, 79 0,2, 86 0,1, 89-90 
R, R'..... CH;-0, H CsHi-m, H Cll-p, I 

Rdt %........., 90 83,95 93 

É (nm, do)... 0,4, 133 0, 2 153 F 106,2-1060,5 


La structure des 2-tétrahydropyrannylaminoesters est vérifiée par leur 
hydrolyse acide en w-hydroxypentanal et esters d’aminoacides, ainsi que 
par lPhydrogénation en esters de N-{o-hydroxyamyl) aminoacides où en 
dialcoylolamines. 

La méthode habituelle d’hydrolyse (?) en présence de dinitro-2.4 phényl- 
hydrazine permet d'isoler sans difficulté la dinitro-2.4 phénylhydrazone 


+ : | 
€ 0 "HO (CH).—CH0 + R'NHi—CO. Et 
2 N (R'}-R— CO, Et+ H,0 
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de l’hydroxypentanal, mais l’aminoester est en partie hydrolysé. Pour 
caractériser le dérivé azoté nous effectuons une éthanolyse en présence 
d'acide picrique ou d’acide chlorhydrique, ce qui permet d'isoler l’amino- 
ester à l’état de sel. 

Les esters de N-{2-tétrahydropyrannyl} aminoacides sont hydrogénés 
par voie catalytique en esters d’o-hydroxyamylaminoacides; deux de 
ces dérivés étaient connus : lo-hydroxyamylamino-3 propionate d’éthyle (*) 
et Po-hydroxyamylamuno-4 benzoate d’éthyle ("). 


He 
O > HO (CH)s--N (R°)—R--CO: Et 


J 
< 
\ Ë 


NN (R°)—R— CO: Et 


Les hydrogénations catalytiques ont été effectuées à la température 
ambiante et à la pression atmosphérique. En présence de nickel de 
Raney W2 et en solution alcoolique x/25 en potasse l’hydrogénation est 
lente, mais le rendement reste généralement supérieur à 85 %,; en présence 
de charbon palladié l'hydrogénation en solution alcoolique est plus rapide 
et fournit des rendements plus élevés. L'o-hydroxyamylamino-3 propio- 
nate d’éthyle subit à la distillation la décomposition thermique des esters 
S-aminés, Landis que son dérivé méthylé à Pazote a pu être isolé (É,,: 
110-1110). 

La réduction par LiAIH, d’un 2-tétrahydropyrannylaminoester ou 
de lo-hydroxyamylaminoester correspondant fournit la même N-(o-hy- 
droxyamyl) N-alcoylolamine avec un rendement de 70 à 90 %,. 


Ë O 

D N (R)-R CO EL run, 
1. + HO (CH)—--N (R)-R--CH OH 
HO (CHL),--N (R)-R-- CO, Et 


Les Létrahydropyrannylaminoaleanoates  d’éthyle à fonction amine 
secondaire ont été acylés (Rdt 76 à 90 %,) par le chlorure d’acétyle où de 
benzoyle en présence de triéthylamine. Le tétrahydropyrannylamide 
obtenu est réduit par LiAÏ, en N-éthyl où N-benzyldialcoylolamine 
avec un rendement de 52 à 70 %. Par exemple lP-tétrahydropyrannyl- 
aminoacélate d'éthyle a été transformé (83%) en N-{2-tétrahydropyrannyl) 
N-acétylaminoacétate d’éthyle; eet amide a été réduit (70%) en 
N-(hydroxy-2 éthyl) N-éthylamino-5 pentanol-1. Le mème produit est 
obtenu en hydrogénant par LAIT, le N-éthyl N-{2-tétrahydropyrannyl) 
aninoacétate d'éthyle. 

Les 6-hydroxyamylaminoalcanoates d’'éthyle à fonetion amine secondaire 
sont cyelisés en pipéridines après estérilication de la fonction alcool par 
SOC. En particulier, lo-hydroxyamylaminoacétate d’éthyle fournit 
lé pipéridinoacétate d'éthyle qui était connu. 
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Les analyses élémentaires, les spectres de RMN et infrarouge des produits 
étudiés sont en bon accord avec les formules proposées. Des résultats 
plus complets seront publiés dans un autre périodique. 


(*) Séance du 26 juin 1972. 
() Cu. GLacET, Comples rendus, 234, 1952, p. 635. 
@) Cu. GLacer, Bull. Soc. chim. Fr., 1954, p. 576. 
() CH. GLACGET et D. VÉRON, Comples rendus, 248, 1959, p. 1347. 
(5) M. LauanT, Bull. Soc. chim. Fr., (5), 20, 1953, p. 920. 
6) J. Vax OVERBÈKE et C. GLAGET, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 933. 
6) E. L. ELtez et R. À. DAIGNAULT, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 2450. 
(9 S. M. Amir, M. Z. ATassi, S. A. BARKER, J. $S. BRiIMACOMBE et M. C. Kerr, Nalure, 
192, 1961, p. 1069. 
(5) Cn. GLacer et J. C. CoururiEr, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 2097. 
() S. Korrer et O. Nasva, Kogyo Kagaku Zasshi, 70, 1967, p. 2051. 
(9) R. CLINTON, U. SALVADOR, S. LawskowskI et J. S. Bucx, J. Amer. Chem. Soc., 72, 
1950, p. 1331. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur quelques phospha'-spiro-nonanes dérivant 
d'hydrazides {‘). Note (*) de MM. Roserr Wocr, Micuez Saxcuez, Dourei 
Eocarra et AzcrRep Scummbperes, transmise par M. Max Mousscron. 


L'extension aux hydrazides des réactions des amino-2 éthanols sur des 
diméthyl-amino-2 dioxaphospholannes-1.3.2 permet la synthèse de spirophos- 
phorannes à liaison PH (de I à V) possédant un cycle insaturé. 


Au cours de travaux antérieurs [(*), ()] nous avons étudié des sprrophos- 
phorannes du type (A) dans lesquels le cycle oxazaphospholanne provient 
d’amino-2 éthanols. Dans cette Note, nous présentons quelques sp'o- 
phosphorannes possédant le même environnement immédiat autour de 
Patome de phosphore pentacovalent mais dérivant cette fois d’hy- 


drazides (B). 
RO OK 12 R A ot R° 
| 
"Re He SE | 


CA) <B) 


Récemment Schmidpeter et Luber (} ont montré que Paction de 
arbohydrazides sur Ja tris-(diméthylamino) phosphine (réaction 1) conduit 
à des spirophosphorannes à liaison P—H, tout comme l'action des amino-2 
éthanoÏËs sur le même réaelif (réaction ID) (°). 


So H La ar 


NI 
OD PCNMes)3 + 2 O=C(R)—NH-NH,  ——>> MR +3 Me,NH 
| | | Le 
(IL) PCNMe,)4 +  HU-CCR)C-NHz ——> R +3Me,NH 


Nous avons utilisé cette analogie pour préparer une nouvelle série de 
Spirophosphorannes mixtes du type (B) (réaction 111) 


R OR PE 


R Ê : 
€ _PNMEe + OSCCRI-NHNRS ——> FA 
0 


Cmq dérivés de ee type ont été obtenus (E à V): nous avons rassemblé 
les paramètres de spectrographie infrarouge et RMN (‘IE et “'P) dans 
le tableau qui suit: eclui-ci contient en outre, deux composés VIT et VIE, 
strucluralement proches des dérivés des hydrazides. 
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TABLEAU 





Infrarouge RMN 
(Sol. CCI) se D nn 
EE SL P (+) 
VI YPO YEN. (P- p.m.) Ju CAT “Ju. x 
(em 1) (cm1) (em :) (C;H;) (HZ) (CDCL) (Hz) 
® 
el | {1,28 
se 3490 2430 1635 +46 829 1,31 () 
l1,34 
I 
0 
SEX HR Rs 14 ü (ee He 
ne 180 5380 j 1035 +46 520 | cr) | 36,5 
S 96 (°) 
d .. 
Le san DA ses 
I RON 3180 | gg j 1005 +38,3 817 (#44) - < 
Il 
0 0 
7 0 j ; 
6 6 1 LOU see eus ÿ 2,06 (7) } 
. AN 3480 2190; Légp j 185,8 874 385 €) | 40 
CHs IV 
0 0 
« | 
RS nd 3473 2435 1628 +36,5 879 3,86 (7) 41,6 
NA | | 
OCHs  V 
H 
ST | 1,08 | 
3485 2380 - +47,3 777 10 €) 2 
ANT 4 ‘ PRCUE | ed | 
VI | 
0 ie he 
de Sn : Lug | 832 3,01 is 
A Fu 3 460 2 405 Î 35 | S3L 3.52 Ç) \ 20 
OCH3 VII 


() Désignation de 1 selon les règles de la nomenelature ? Létraméthy}-2,2.5.3 
phényl-7, trioxa-1.4.6 diaza-8.9 phospha V-5, spiro-4.4 nonène 7. 
(*#) Référence : solution à 85 % de H:PO.. 
(###) Jp n moyen déterminé par RMN du phosphore. 
(:) CH, du cycle dioxaphospholanne. 
() CH: du cycle oxdiazaphospholène. 
(€) CH: du substituant mélhoxy. 


QUELQUES ÉLÉMENTS DE STÉRÉOCHIMIE. — La présence dun atome 

de phosphore pentacovalent est confirmée par les valeurs caractéristiques 
De + Là Ÿ pr $ 

des 2°! P, toutes largement positives par rapport à la référence (solution 


à 85 % de H,PO.). Toutes structures tautomères contenant un atome 
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de phosphore tricoordinné (5 P + 130.107") sont de ce fait exclues (°). 
Les autres données speetrographiques du tableau confirment cette obser- 
vation. Notons en particulier que linsaturation des cycles accroît la cons- 
tante de couplage 'J,, d'environ 50 Hz; ceci est vrai pour les paires 
amino-2 éthanol/carbohydrazide VI/T ou IT et VIT/IV, mais aussi pour 
les paires de dérivés glycol/pyrocatechine I/V, TI/IV et VI/VIT. 

La structure aux rayons X de VIII (5) : 


SC 
nf 


bipyramide Lrigonale . laquelle les atomes d'oxygène occupent les 
positions axiales (fig. 1) peut ètre raisonnablement appliquée aux dérivés 
décrits 161. 


Î \ H 
\ H | O 1}: 
ke ax “D 
07 © 
I VIX 


Fig. 1 


Prise comme hypothèse de travail cette structure nous permet de 
décompter théoriquement le nombre de stéréoisomères qui correspondent 
à chacune des formules proposées, Ainsi I (fig. 1) est formé d’un mélange 
racémique (hélice droite où gauche au niveau du phosphore) (*}. En réso- 
nance magnétique proltonique les quatre groupements CH; du cycle pina- 
colique sont inéquivalents, il leur correspond trois signaux d’intensité 
respective 2, 1, À (voir tableau). L’addition d’une faible quantité d’un 
complexe de Peuropium (Eu (fod):) permet lobservation des quatre 
signaux attendus [an : 1,29, 1,344, 1,38, et 1,41.10 1. Pour le composé II, 
les mêmes CH; ne donnent que deux singulets à 1,26 et 1,32.107", Paddi- 
lion du complexant de leuropium ne provoque pas de dédoublements 
supplémentaires. Théoriquement il existe pour IIT quatre diastéréoiso- 
mères (fig. 2); trois d’entre eux ont été décomptés sur la branche à champ 
faible du proton H—P. 

Du point de vue stéréochimique les spirophosphorannes IV et V sont 
comparables à VIT (*}. Les deux diastéréoisomères de position corres- 
pondant aux deux possibilités de branchement du cycle pyrocatéchinique 
substitué peuvent exister. En fait sur les spectres de RMP de IV et V 
nous n'avons pas retrouvé le dédoublement des signaux H—(P) et CH; —0 

G — 10. 
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observé dans VIT (voir tableau). Nous recherchons si cette allure de spectre 
est due à une stéréosélectivité de la réaction (présence d’un seul diastéréo- 
isomère en solution) ou à la flexibilité intramoléculaire [pseudorotation (*)]. 

REMARQUES SUR LA PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Les réactifs en présence 
de benzène ou de xylène (les hydrazides sont peu solubles dans ces solvants) 
sont chauffés au reflux du solvant jusqu’à obtenir un dégagement quasi 


® 
ds & 
e 4 Cu a? 4 oi {| 
Im N N H H 
ke 4, +, ok p 


Fig. 2 


quantitatif de diméthylamine. Les produits bruts obtenus avec de bons 
rendements ont été recristallisés avec difficultés dans GT. Les composés 
provenant du phénylcarbohydrazide (4 FE et V) sont plus accessibles 
(Rdt 50 %) que ceux qui dérivent du méthylearbohydrazide (Rdt 30 %,). 
Les résultats des analyses élémentaires effectuées sur C, H, N et P sont 
en bon accord avec les valeurs calculées. 


(+) Séance du 29 mai 1972. 
() Cet article est le quatrième dans la série : Spirophosphorannes possédant l’environ- 
H 
“0. | -O- 
nement P [art. III, réf, ()]. 
OÔ °N 
() L. BESLIER, M. SANCHEZ, D. HouarLa et R. Wozrr, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, 
p. 2563. 
€) M. SaxCHEZz, L. BESLIER, J, RousseL et R. Wozr, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 3055. 
(6) A. ScumipPrefEer et J. LuUBERrR, Angew. Chem., 84, 1972, p. 349. 
(5) M. SANCHEZ, J. FEREKH, J. F. BraziRR, À. Muxnoz el R. Wozr, Roczniki Chem. 
1971, p. 131. 
€) G. Newrox et J, E. CozuEr, Communication à « American crystallographie Asso- 
ciation », 15-20 août 1971 (Iowa State University, Ames-[owa), Résumé n°5, p. 105. 
(7) R. ConNTRERAS, A. IKLAEBE, J. F. BrAZIER et R. Wozr, Phosphorus (sous presse). 
6) P. GiLLESsPIE, P. HoFFMANX, I. KLUSACGEK, D. MARQUARDIXG, S. PronL, F. RAMIREZ, 
É. A. Tsoris et L Uri, Angew. chem. internat. Edit, 10, 1971, p. 687. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Effets d’une membrane sur la progression d'un 
front de glace dans l'eau. Note (*) de Me Mauerzia Azouxt, présentée 
par M. Edmond-A. Brun. 


Certains effets importants de la congélation des tissus vivants (déshydratation, 
destruction des cellules) sont dus principalement à la membrane cellulaire. Leur 
intensité semble dépendre des propriétés intrinsèques de la membrane et du type 
de refroidissement imposé (!). Afin d'étudier les conditions de passage de la glace à 
travers la membrane, un modèle physique a été conçu et réalisé, Il schématise la 
structure élémentaire d’un. tissu vivant finement cloisonné par des membranes semi- 
perméables séparant un milieu intracellulaire d'un milieu extracellulaire. 


1. Une cellule cylindrique comprend deux compartiments séparés par 
une membrane placée à mi-hauteur, perpendiculairement à laxe du 
cylindre. Deux pistons fixés aux extrémités de la cellule permettent 
l’obtention de la température désirée. La cellule a été conçue de manière 





æ 
témn) 





à obtenir un régime thermique unidimensionnel et à permettre le contrôle 
et la mesure, durant le gel, des températures au voisinage de la membrane 
et aux faces froide et chaude de la cellule de la membrane. 

Ün conduit ménagé dans le piston supérieur permet l’évaeuation de Peau 
excédentaire résultant de la transformation de l’eau en glace. La mesure 
précise du débit permet la détermination de la position du front de glace 
en fonction du temps. 

La température du piston inférieur est fixée à — 260C, celle du piston 
supérieur à -+ 1,60C. 


C. I, 1972, 2° Semestre, (T, 275, N" 38.) Série C — 11 
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On se propose de déceler les discontinuités que subissent, au niveau de 
la membrane, la température et lPavancement du front de congélation. 
Les membranes utilisées sont des filtres d’esters de cellulose biologiquement 
et chimiquement inactifs de 150 m d'épaisseur. Elles ont chacune une 


AT(mn) 


porosité uniforme caractérisée par un diamètre de pores. Les diamètres 
étudiés se placent entre D = (3 Æ 0,9) um et D = (0,025 04,003) vain. 


2. Un essai effectué en lPabsence de membrane a montré que l’abscisse 
du front de gel x; évolue en fonction du temps suivant la loi théorique 
de Neumann (*). En présence de membrane, le front pro, 


gresse de la même 


ATUC) 











-3l D:01pm 
SEE 
De = _— 
0 50 tem) 
Fig. 3 


manière dans la partie à l’amont de la membrane, mais subit un ralen- 
tissement lorsque le front lPatteint. 

Ce freinage se manifeste par un palier dans le diagramme x (1) (fig. 1) 
de durée A4. Les diverses valeurs de At sont portées sur un graphique AM (D). 
On constate que les points correspondant aux membranes de diamètres 
de pores de 3 à 0,3 mm se placent sur une courbe (fig. 2) eUque le retard 
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est d’autant plus grand que le diamètre des pores est plus petit. En effet, 
la température d'équilibre glace-eau dans les pores de la membrane subit. 
un abaissement eryoscopique donné par la loi de Kelvin. Par contre, 
dans le eas des pores de diamètres compris entre 0,025 et 0,1 2m, M présente 
une dispersion sensible et il ne semble pas possible d’en tirer une loi 


générale. 


3. L'enregistrement des températures de part et d’autre de la membrane 
a permis d'obtenir la température moyenne de la membrane. On met en 
évidence deux phénomènes différents suivant qu'il s’agit de membranes 
à gros pores 0,3 um < D << 3 um ou bien de membranes à petits pores 
0,025 um << D < O,lum (fig. 3). Dans le premier cas, la température 
varie d’une manière continue, ce qui implique un phénomène de crois- 
sance de cristaux dans les pores, une fois l’abaissement cryoscopique 
atteint. Dans le second cas, 1l y a une remontée brutale de la température 
indiquant l'existence de phénomènes liés à la cessation de surfusion, par 
suite d’une nucléation hétérogène à l’aval de la membrane. 


0,025 0,05 0,1 0,3 0,65 0,80 3 D (pm) 


Re 


Zore de nucléation Zone de 
hétérogène à la 1 transi- 
surface aval de laltion 
membrane sans for-l 

mation de cristaux! 

dans les pores, 


Zone de passage de la glace 
à travers la membrane, 


1 
! 


Le bilan des résultats nous amène à dire qu'il existe deux mécanismes 
de congélation à laval de la membrane : soit ensemencement par passage 
à travers les pores, soil nucléation hétérogène; ces deux mécanismes 
peuvent d’ailleurs se produire dans une zone de transition correspondant 
à des diamètres compris entre 0,1 et 0,3 um. 


(+) Séance du 3 juillet 1972. 
(©) P. Mazür, Annals N. Y. Acad. Se., 125, 1965, p. 658. 
(:) CARSLAW-JEAGER, Conduction of heal, Oxford Press, 1969. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de la cinétique de fluoruration du sili- 
cium pulvérulent par le fluor gazeux. Note (*) de MM. Micuer-Louis 
Benxarn, Axpré Coiror et Jean-Pierre Couromsier, présentée par 


M. Georges Champctier. 





Dans le domaine de température 20, + 400C, pour des pressions de fluor 
pur comprises entre 5 et 30 Torr et des tailles de particules allant de 63 à 124 v, 
l'attaque du silicium en poudre procède par déplacement à vitesse constante de 
l'interface réactionnel. A degré d'avancement donné la vitesse globale de la réaction 
varie en fonction de la pression suivant une loi homographique. L'énergie d'activation 
trouvée est de 4,5 + 1 kcal.mole-t. 


La cinétique de fluoruration du silicium pulvérulent par le fluor gazeux 
a été étudié dans le domaine de température (— 20, + 400C) pour des 
pressions comprises entre D et 30 Torr. La réaction est schématisée par 
lPéquation suivante : 


Sio +2 > SiF:çg AH = —- 386 kcal/mole. 


Le produit de la réaction étant gazeux l’évolution du système en fonc- 
tion du temps est suivie par mesure continue de la perte de masse du 
silicium au moyen d’une thermobalance Mac-BAIN spécialement conçue 
pour fonctionner en atmosphère de fluor (‘). SiF, est éliminé du milieu 
réactionnel par piégeage dans Pair liquide. Le silicium utilisé est un pro- 
duit « Koch Light » de pureté 99,99 %. La masse des échantillons est de 
l’ordre de 10 mg. Plusieurs granulométries ont été étudiées; l’observation 
au microscope montre que les grains sont de dimensions semblables, 
chacun étant limité par une surface convexe. Les rapports entre les trois 
dimensions sont voisins de l’unité. 


COURBES REPRÉSENTATIVES DE L'ÉVOLUTION DE LA RÉACTION AU COURS 
pu TEMPs. — [’analyse des courbes donnant le degré d'avancement de 
la réaction en fonction du temps montre que l’attaque du silicium par 
le fluor procède par déplacement à vitesse constante de l'interface réac- 
tionnel. Compte tenu du fait que la répartition granulométrique n’est pas 
tout à fait étroite, la loi linéaire transformée pour un ensemble de grains 
de même dimension, se réduisant homothétiquement, s’applique d’une 
manière très satisfaisante à nos résultats pour tout le domaine étudié. 

Figure 4 : La loi mathématique est 


: K 

1) 1—(—i)é = 

ce qe = 

K; étant la vitesse d'avancement de linterface, à la dimension des grains 
et 2 le degré d'avancement. L'observation des grains partiellement attaqués 
confirme bien que ceux-ci se réduisent de manière homothétique. 
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INFLUENCE DE LA PRESSION ET DE LA TEMPÉRATURE. — Pour une tempé- 
rature et une granulométrie données, la vitesse » = d£/dt à degré d’avan- 
cement constant ou encore la vitesse linéaire d'avancement de l Matte K: 
sont liées à la pression P de fluor par une relation de la forme (/ig. 2) 


=Av<+B (A et B étant des constantes). 


sm 
L'étude de l’influence de la température à pression et granulométrie 
constantes a été éffectuée dans le domaine — 20, + 800C. De — 20 
4/3 
tt 5) 





7100. 


Fig. 1. — Transformées linéaires des courbes d'avancement 
de la réaction en fonction du temps; 100: a. 124 4, P = 20 Torr. 


à 390C la loi d’Arrhenius est suivie d’une manière satisfaisante. La valeur 
de l’énergie d'activation calculée est égale à 4,5 + 1 kcal/mole. 

Au-delà de 390€ la vitesse de la réaction dépend peu de la température, 
l'énergie d'activation est pratiquement nulle. Nous pouvons supposer dans 
ce cas que la vitesse de la réaction est limitée par la diffusion mutuelle 
des gaz réagissant et formé. 


INFLUENGE DE LA TAILLE DES PARTICULES. — Nous avons effectué 
plusieurs expériences, à température el pression données, pour diverses 
tailles de grains comprises entre 20 et 124. Lorsque la taille des grains 
est supérieure à 63 :2 environ, la vitesse linéaire d'avancement de Pinter- 
face K; demeure constante. La vitesse globale de la transformation 4/dt 
à degré d’avancement donné varie linéairement en fonction de 1/4 comme 
le prévoit la relation (1). Par contre, pour des tailles de grains inférieures 
à 63 s., K; ne demeure plus constant au cours de l’évolution du système, 
Dans ce cas, les vitesses de réaction semblent avoir atteint des valeurs trop 
élevées pour que l’on puisse considérer le milieu réactionnel comme isotherme. 
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INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS. — Comme l’ont déjà signalé P. Barret 
et D. Delafosse dans le eas de la croissance d’une couche non protec- 
trice (*), il est important de prendre en considération non seulement la 
pression du gaz réagissant mais également la pression partielle du gaz 
formé dans l’expression de la vitesse globale de la réaction. Pour cela nous 
envisageons un processus de surface avec les équilibres successifs suivants : 

19 Adsorption du Iluor sur Si; 

20 Réaction de formation de SIF,; 

30 Désorption de SiF.. 





Fig. 2, — Influence de la pression 100 © a © 124u, T — 00C. 


Par hypothèse, nous supposerons que ladsorption des gaz obéit aux lois 
emétiques conduisant à l’isotherme de Langmuir et que les sites d’adsorp- 
tion à la surface du silicium sont non spécifiques et homogènes. 

En régime établi, l'expression de la vitesse globale de la réaction que 
l’on peut calculer est en accord avec la loi des lenteurs formulée par M. Billy 
et G. Valensi () 

1 


1 1 
2 En Cr Ale. D:1 LK, 
D ,ERREER. PR PES PEUT KO) 


LU + GRR PE] + LI +R P* + KP] 


s, nombre de sites vacants par unité de surface; 


P:, pression partielle de F,; 
P:, pression partielle de SiF,; 


K désigne les constantes d'équilibre et k les constantes de vitesse pour 
les étapes 1, 2 et 3. 


162 —— Série GC CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (17 juillet 1972) 


Si l’on suppose que l’adsorption du fluor est seule régulatrice l’expression 
de la vitesse déduite de la relation (2) serait 


v = sk, Pi, 


puisque P, au cours des expériences est maintenue égale à 0. Nous n'avons 
jamais observé de domaine dans lequel la vitesse est proportionnelle 
à P'. En revanche, la loi homographique de variation de v en fonction 
de P° observée expérimentalement correspondrait au cas où les réactions (2) 
ou (3) seraient régulatrices, Il n’est cependant pas possible à partir de 
nos résultats de déterminer avec précision si l’une ou l’autre de ces réactions 
est seule régulatrice. 


In conclusion, dans le domaine expérimental étudié, Pattaque du sili- 
cium pulvérulent par le fluor procède par déplacement à vitesse cons- 
tante de linterface réactionnel. Il est intéressant de noter que certains 
auteurs avaient trouvé ee mème résultat sur du silicium en plaque {(*}, ()1. 
L'étude de l’influence de la pression nous a permis d’écarter l'hypothèse 
de lPadsorption du fluor comme processus régulateur, mécanisme suggéré 
par Margrave et Kuriakose (*). La divergence entre les deux résultats peut 
être attribuée aux différences de conditions expérimentales. Ces auteurs 
avaient d’une part employé du fluor dilué dans lhélium et d'autre part 
des températures plus élevées du fait de la réactivité moindre de leurs 
échantillons. 


(*) Séance du 3 juillet 1972. 
(1) J. J. ABASSIN, P. BaRBERTI et YŸ. GuizLouer, Rapport GE, A., n° R 2932, 1966. 
@) P. Barrer et D. DELAroOSSE, Bull. Soc. chim. Fr., n° 1, 1970, p. 82. 
6) M. Brzy et G. VALENS:, J. Chim. Phys., 1956, p. 632. 
() À. K. KURIAKOSE et J. L. MARGRAVE, J. Phys. Chem., 68, 2964, p. 2671. 

(5) V. À. ARSLAMBEKOV, K. M. GorguNova et N. S. GUSEVA, Zzv. Akad. Nauk. SSSR, 
Seriy. Khimi, 1, 1969, p. 80. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Jnfluence de la structure de la phlalocyanine 
de fer sur l’actiité vis-à-vis de la réduction de l'oxygène. Note (*) de 
MM. Maicnes Savyx, Gérarn Macxer et Giserr PEsLERBE, présentée par 


M. Georges Champetier. 


Par variation des conditions de dépôt, il est possible d'obtenir sélectivement les 
formes x et % de la phtalocyanine de fer. Sur les dépôts obtenus, on observe un 
déplacement du pie d'absorption dans le visible vers les plus courtes longueurs 
d'ondes lorsque l’on passe de z à 5, la forme x étant électrochimiquement plus active 
que la lorme % vis-à-vis de la réduction de l'oxygène. 


Les composés de type phtalocyanine monomère existent sous plusieurs 
formes [(1), (1, les deux principales 4 et 5 pouvant être obtenues par 
sublimation sous vide en variant les conditions de dépôt [(), (1 Les 
études ceristallographiques montrent un isomorphisme pour les phta- 
locyanines de Mn à Cu, les paramètres caractéristiques variant peu (). 

Une étude comparative de l’activité vis-à-vis de la réduction de loxy- 
gène de la forme 5 de phtalocyanines de Fe, Co, Ni et Cu déposées sous 
vide a montré que la plus active était celle de Fe indépendamment 
du piE(). Ces résultats peuvent s’interpréter en reliant la cinétique de 
chimisorption de Poxygène à la variation de population électronique des 
orbitales moléculaires formées par les ions de transition à lintémeur de 
la molécule de phtaloeyanine, fonction de l’état de spin de lion central. 
Tout en augmentant la densité de centre paramagnétiques (*) d’une quan- 
tité correspondant à lPoxygène adsorbé, la présence d'oxygène a pour 
effet de diminuer l'énergie de conduction de la phase 2 [(9, (91. 

Il existe une correspondance entre les pies d'absorption optique 
observés ("") dans différents états (vapeur, film sublimé, monocristal, 
solution) et le spectre d'absorption de la molécule qui peut interpréter 
à Paide de la théorie des orbitales moléculaires (1). Les deux principaux 
! correspondent respecti- 
vement () aux transitions B,,-Eg et B:,-Eg de Pétat base au premier état 


pies observés dans le visible à 14 290-15 060 cm 


excité de lélectron + sur la chaîne phtalocyanine. Dans le cas des porphy- 


fi ! 


rines [(#), ()] les bandes d'absorption dans le domaine de 15 000 em 
servent à Pinterprétation de leur état de spin, les formes à spin faible 
correspondant à des absorptions à des longueurs d’onde plus courtes. 

Dans cette Note, on se propose de montrer que des différences impor- 
tantes d'activité vis-à-vis de la réduction de oxygène peuvent être reliées 
au spectre d'absorption optique. 

Les électrodes sont constituées par une couche de 4 000 À environ de 
phtalocyanine déposée sur un support d’or préalablement traité ("). 
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Deux techniques de sublimation sont utilisées : l’une (forme A) consiste 
à vaporiser pendant 2 à 3s la phtalocyanine déposée dans la coupelle d’un 
canon diode type «€ Seavom » CD; l’autre (forme B) consiste à chauffer 
par effet Joule pendant 20 à 30 mn à 4000C la phtalocyanine déposée dans 
un creuset de tungstène. Lors de la vaporisation lente, la pression par- 
telle est maintenue à 4.107 Torr tandis qu'elle s'élève nettement au- 
dessus de cette valeur au cours de la vaporisation rapide. Les supports 
d’or sont maintenus dans tous les cas à la température ambiante. 


A 
pAcmr? 


< 6240 7120 








1 es 








gt + + 1 € 
+500 +400 





Fig. 1 Fig. 2 
Fig. 1. — Spectre d'absorption optique des couches déposées par sublimation sous vide. 
A, Phtalocyanine +; B, Phtalocyanine 3. 


Fig, 2, — Courbe tension-courant. Coordonnées semi-logarithmiques. 
À, Phtalocyanine :; B, Phtalocyanine 3. 


Par diffraction électronique (!")}, sous 50 KV, les deux diagrammes 
obtenus semblent identiques. Les distances interréticulaires sont en bon 
accord avee celles correspondant à la forme métastable (?). 

Les elichés rayons X Debye-Scherrer des formes (A) et (B) ont été 
obtenus avee un bloe €Philips» PW 1009 équipé d’une anticathode de fer. 
A titre de références, en même temps que sur les échantillons, des clichés 
ont été effectués sur la poudre initiale, la poudre initiale recuite à 3209 
pendant 8h sous argon [forme 3 (*)], et la poudre obtenue après disso- 
lution dans l'acide sulfurique suivie d’une repréeipitation [forme 4 (*)] ainsi 
que sur différents témoins placés à côté des échantillons pendant la subli- 
mation. Le eliché de la poudre d’origine est semblable à celui de la poudre 
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reeuite. [ls sont différents de celui de la poudre ayant subi une disso- 
lution dans H,S0;. Les clichés des formes A et B: sont différents. Une 
correspondance peut être établie entre les clichés de la poudre initiale et 
ceux de la lorme B, ainsi qu'entre ceux de la forme A et de la poudre 
obtenue par reprécipitation. 

En fonction du support, on observe pour les conditions de vaporisation 
choisies, essentiellement une variation des paramètres cristallins. 

L’absorption optique a été mesurée à l’aide d’un spectrophotomètre 
« Cary » type 17 sur des films obtenus simultanément sur des plaques de 
verre situées au voisinage des supports d’or pendant la vaporisation. 
Les courbes sont représentées par la figure 1. Avec la forme À, on observe 
un pie d'absorption à 7120 À tandis que pour la forme B, il se situe 
à 6240 À, ce qui correspond à un déplacement de 1980 em". Les échan- 
Lillons sont étudiés éleetrochimiquement en milieu H:PO,, 0,2 M (pH 1,3), 
à 2500 et à l'obscurité par la méthode tensiocinétique :("), 

Alors que pour Péchantillon A on observe une droite sur deux 
décades, on n’en oblient aucune sur léchantillon B sauf dans le 
domaine des faibles polarisations où les pentes de A et B «ont du 
même ordre de grandeurs (55 mV par déeade). 1 en est de même 
du courant d'échange apparent 4,5.10 7 A em *. Le potentiel à courant 
nul est plus élevé sur À (4 630 mV/ECS) que sur B (4 560 mV/ECS). 

On peut supposer dans les deux struelures un mécanisme {"*) de la 
forme : 

(1) Osbèe > OÙ, avec = ou = 2; 


(ID) OÙ + Hr + HOË-1- 


suivies à lPinterface de 


(III) HOËŸ * LHi+e + HOË ? (étape limitative);: 
(IN) H20: + HO + 1/2 O:; 


[à l'équilibre la réaction (V) s’équilibre avec les réactions précédentes]; 


Cv) H:0: >. 2 H° + O0: + 2e, 


les réactions (1) et (TT) se produisent à Pintérieur de la couche de phta- 
louyanine. 

L'expression einélique du courant peut s'écrire dans le domaine de 
potentiel où Fa chute ohmique dans la couche de phtalocyanine n’est pas 
Hmilative 


H 5.8E—E 
= ty exp 22F ET 


où 4,, représente le courant d’échange pour les phases z ou 8, E le potentiel 


appliqué, E4 le potentiel réversible. 
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Cette équation se vérifie expérimentalement. L’accroissement d'activité 
correspond à une augmentation de la vitesse de chimisorption de l'oxygène 
dans la phase 4. L’absorption d'oxygène entraîne également une augmen- 
tation de conductivité par rapport à la phase 3 (*), ce qui peut expliquer 
la partie linéaire de la courbe courant-tension. Cette plus grande réac- 
tivité de l’oxygène dans la phase x peut être reliée (*) à l’état de spin 
du fer qui passerait à la valence 3 en accord avec la variation de spectre 
optique observée. Ce résultat peut être vérifié expérimentalement par la 
technique ESCA. 


(+) Séance du 3 juillet 1972 

() EF, Moser et À. Tomas, Phlalocyanine compounds, Reinhold Publis. Corp., 1963. 
) R. H. WiswaLlz, U. S. patent, 24 863 51, 1949. 

) GC. HamaAxx et Ff \VAGNER, Anorg. allg. chemie band, 373, 1970, p. 18 

) M. Asniba Nuvepa et E. Surro, J. Cryslal Growth, 8, 1971, p. 45. 

} J. M. RosErrsox et L WoopwanD, J. Chem. Soc., 36, 1940. 

6) M. Savy, P. ANDRO, C. BERNARD et G. MAGNER, Ælect. Act. (sous presse), 

) 

) 

) 


; 


S. E. Harrison et J, M. Assour, J. Chem. Phys., 40, n° 2, 1964, p. 365. 
*) $. KE. Harrisox et K. Lupewic, J. Chem. Phys, 45, n° 1, 1966, p. 343. 
J. LI AUFHOLD €t K. HaAUrFE, Ber. Bunseng., 69, n° 2, 1965, p. 168. 
») TV. Lewis CHADDERTON, J. Phys. Chem. Solids, 24, 1963, p. 751. 
1) S. Basu, Indian J. Phys., 58, 1954, p. 511; A. CHiKAYAMA, Ÿ. Gosxira, R. Irc 
et J. Osuipa, J. Phys. Soc. Japan, 12, 1957, p. 1316; L. E. Lyoxs, J. R. Wars et 
J. W. WuitE, J. Chem. Soc., 1960, p. 167. 

(?) L. E. Lxoxs, J. Chem. Soc., 1958, p. 1347. 

(5) A. S. Brizz et R. J. P. WiLzraMs, J. Biochem., 78, 1961, p. 246. 

(5) P. GEORGE, J. BEELLESTOXE, J. S. GRIFFITH, J. E. Kazk R. LEMBERG et R. K, 
Morrox, Hæmalin Enzymes, Pergamon, London, 1961, p. 105. 

(5) C. BERNARD, G. MAGxER et M. Savy, Elect. Act., 16, 1971, p. 537. 

(5) Mmes Tertian et Deschamp du Laboratoire de Physique des Matériaux ont exécuté 
ce travail. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude de la couche double électrochimique à l’inter- 
phase argent polycristallin-solutions aqueuses de fluorure de sodium. 
Analyse des courbes capacité différentielle-densiüté de charge superficielle 
de l'électrode. Note (*) de M. Grorces VaLerrs, présentée par M. Georges 
Champetier. 


On analyse les courbes capacité différentielle-densité de charge superficielle, 
d'une électrode d'argent polycristalline au contact de solutions aqueuses de 
fluorure de sodium à différentes concentrations. Le modèle de couche double 
sans adsorption spécifique des ions de l’électrolyte ne serait pas vérifié pour le système 
étudié du fait de l’hétérogénéité cristalline de Félectrode. Pour des électrodes poly- 
cristallines de différents métaux, l'effet de l'hétérogénéité cristalline sur les 
courbes € (q) serait négligeable pour les métaux à bas points de Fusion et important 
pour les métaux à hauts points de fusion. 


Nous avons donné, dans une Note précédente ('), les courbes capacité 
différentielle-potentiel C (E) d’une électrode d'argent polycristalline au 
contact de solutions aqueuses de NaF. En tentant d'appliquer au système 
étudié le modèle de couche double sans adsorption spécifique des ions 
de l’électrolyte, nous allons évaluer quantitativement l'effet de Fhétéro- 
généité cristalline. 

La figure À représente les courbes capacité différentielle-densité de 
charge superficielle C (q), par unité de surface géométrique de Pélectrode, 
à différentes concentrations en NaF. La densité de charge est calculée 
par intégration des courbes C(E), en considérant qu'au potentiel du 
minimum de capacité la charge superficielle de Péleetrode est nulle, étant 
donné labsence d’adsorplion spécifique des ions de Pélectrolyte ("). 
On constate que les maximums situés de part et d'autre de g == 0 appa- 
raissent, pour les différentes concentrations, à des valeurs constantes 
de la densité de charge g = — 8,0 uC.em * et g = + 11,2 uC.em ?. 
Rémarquons que dans le cas d’une électrode monocristalline {(, (1 le 
maximun cathodique, par exemple, apparaît pour une densité de charge 
différente, voisine de — 6 C.em ? et non — 8 C.em ?; cet écart corres- 
pondant à la forme plus évasée du minimum des courbes C(E) dune 
électrode polyeristalline que nous avons précédemment interprétée (). 

Pour tenter de vérifier le modèle de couche double {*}, sans adsorption 
des ions de Pélectrolyte, qui se traduit par la relation 


() C'æ=cC; + Ci, 


où les différents termes ont été explicités précédemment (*}, nous pouvons 
étudier la variation, à densité de charge constante, de C ‘ en fonction 
de CG," pour les différentes concentrations. Cette méthode appliquée par 
Parsons (*) à linterphase mereure-solutions aqueuses de Naf fut ensuite 
utilisée par d’autres auteurs pour des électrodes solides [(), (1: consta- 
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tant une pente différente de Punité, ils ont interprété cet écart comme 
L & A ; . ec 5 k : À 
étant dû à la rugosité de. Pélectrode. Dans notre cas, cette méthode 
conduirait, en utilisant les valeurs de la capacité mesurée pour une densité 
de charge nulle, à un coellieient de rugosité égal à 1,9. 





0 
Fig. 1 Fig. 2 
Fig. 1, -— Influence de la concentration sur les courbes capacité diMférenticlle-densité 
de charge superficielle de l'électrode du système argent polyerislallin-Nak. 
us 0,04 M Nal'; eee ---- 0,01 MNak: 
ee ——  (),02 M Nal°; ee ee (005 A1 Nas, 
Fig, 2, -— Varialion de la capacilé différentielle de la couche compaele calculée en 


fonelion de la densité de charge superficielle de l’électrode pour le système argent 
polycristallin-Naï. 
—0-0-0-O- U,UE NM NKaë; =X-x-x=xe 0,01 M Naf. 


La figure 2 représente les courbes capacité différentielle de Ta couche 
compacte-densité de charge superficielle C(g), caleulées à Paide de la 
relation (1) pour les solutions 0,04 et 0,005 M en NaF, en admettant que 
le coellicient 1,9 correspond à Ja rugosité. Nous observons, d’une part 
que C. n’est pas indépendante de la concentration dans tout le domaine 
de densité de charge étudié et, d'autre part, qu'il apparaît un minimum 
à g = 0; ceci semblerait montrer que la capacité calculée ne correspond 
pas à la capacité de Ja couche compacte. En effet, les résultats obtenus 
sur le mereure (‘), Por (5, le bismuth (9 et Fargent monoeristallin {9 CE 
ainsi que la courbe théorique C. (g) de Macdonald et Barlow (), montrent 
que C, doit être indépendante de la concentration et que cette fonction 
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ne présente pas de minimum pour g = 0. Nous constatons donc que le 
coelicient de rugosité ne peut être déterminé par cette méthode dans. 
le cas d’une électrode polycristalline d'argent, contrairement à ce que 
nous avons observé pour des électrodes monocristallines; ceei serait dû 
à l'hétérogénéité cristalline. La valeur du coeflicient de rugosité déterminé 
par la comparaison des courbes C (E) entre des électrodes monocristallines 
et polyceristalline (") conduit à penser que le coclicient que nous venons 
de caleuler à partir de la pente de GC" (C,") est représentatif de deux effets 
différents : la rugosité et l’hétérogénéité cristalline de la surface. Ce coelli- 
cient calculé serait done égal au produit du coeflicient de rugosité 
1,15 + 0,05 (") par le coefficient d’hétérogénéité cristalline 1,65 + 0,05, 
pour les échantillons étudiés. 

Il est intéressant de comparer les valeurs des coellicients déterminés 
par la pente de C {C,') pour des électrodes polycristallines de différents 
métaux au contact d'un électrolyte dont les ions ne s’adsorbent pas 
spécifiquement. Le tableau donne les valeurs de ces cocllicients pour le 
mercure el huit métaux; pour chacun, nous donnons également son pont 
de fusion. 


TABLEAU 


Valeurs des points de fusion el des coefjicients déterminés à parlir de la pente de l'inverse 
de la capacité différentielle mesurée en fonction de l'inverse de la capaeilé difjérentielle 
calculée de la couche diffuse pour différents mélaux. 


Point Point 
de de 

Cocffi- fusion Cocfti- fusion 
Mélal cient (°C) Métal cient {eC) 
Mercure (1)... ! is Plomb €)... 1,213 927 

Indium (1)... 1.09 136 

Éltain (#)..,,,.. 1,1 231 *Antimoine (5)... 1,2-1,3 640 
#*Bismulh €)... Î 271 INTER Sr 1,9 960 
Cadimium (11)... 1,21, 320 Cuivre (5)....,.... 1,9 1083 


(+) Electrodes sphériques obtenues par fusion d'un fil polyerislallin. 


On conslale que ee coeflicient est autant plus grand que le point 
de fusion est plus élevé. Nous venons de montrer pour lPargent qu'il 
traduit en grande partie Peffet de Phétérogénéité cristalline; nous pouvons 
donc admettre que plus le point de fusion est élevé plus Peffet de lhétéro- 
généité cristalline est important. Nous tenterons d'interpréter ee phéno- 
mène à laide de la mobilité des atomes superficiels du métal: on sait 
en eflel que celle-ci est d'autant plus importante que le point de fusion 
est plus bas (On peut alors penser que la surface d'une électrode 
polyeristalline d'un métal à bas point de fusion tendrait à être homo- 


gene (faible hétérogénéité eristalline) sous Finfluence de la mobilité des 
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atomes, d’où un coeflicient calculé pratiquement égal à celui de rugo- 
sité, voisin de lPunité pour une surface préparée par polissage électro- 
chimique. Par contre, dans le cas d’un métal à haut point de fusion, la 
mobilité étant faible à 250C, les différents plans composant la ace 
conserveraient leurs caractères propres; la courbe C(g) d’une telle élec- 
trode, étant une moyenne, entraîne une valeur élevée du coefficient calculé; 
quoique les coeflicients de rugosité réels des différents plans puissent 
être très proches de l’unité, comme nous venons de l’observer sur l’argent. 
Remarquons que précédemment Hampson et Larkin () ont admis, 
comparant les valeurs moyennes de la capacité pour ces mêmes métaux, 
une rugosité d'autant plus grande que le point de fusion est élevé; ils 
justifient cette interprétation par la diffusion des atomes du métal. Tout en 
considérant qu’une plus grande mobilité des atomes peut effectivement 
être favorable à lobtention de surfaces moins rugueuses, nous pensons 
qu'elle pourrait aussi homogénéiser la structure des couches d’atomes 
superficiels des différents plans de l’électrode. 


(#) Séance du 3 juillet 1972. 

() G. VaLETrTE, Comples rendus, 274, série C, 1972, p. 2046. 

() G. VALETTE et À. HaAMELIX, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 602. 
) G. VaLerrE, Comples rendus, 273, série C, 1971, p. 320. 

€) D. C. GRAHAME, J. Amer. Chem. Soc., 76, n° 19, 1954, p. 4819. 

(6) R. Parsoxs et F. G. R. ZoBez, J. Electroanal. Chem., 9, 1965, p. 333. 
() 

() 

©) 

() 

( 






è 


5) NGUYEN VAN HuoxaG et J. CLAviILIER, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1404. 
K. V. RyBazkA, Dissertation, MGU, 1968. 

K. Pazrs, R. Puzzerirs et V. Pasr, Tarlu Riikliku Ulikooli, 235, 1969, p. 63. 

J. R. MacpoxazD et C. A. BarLOW, J. Chem. Phys., 36, 1962, p. 3062. 

10) V. YA. BARTENEV, E. S. SEvasr'yaxov et D. I. Lrikis, Elektrokhimiya, 6, 1970, 


ÿ 


p. 1868. 

(1) V. Ya. BARTENEV, E. S. SEvasr'yaxov et D. I Leixis, Elektrokhimiya, 4, 1968, 
p. 745. 

(2) K. V. RyBaALkaA et D. I. Leikis, Elektrokhimiya, 3, 1967, p. 1135. 

(5) M. E. KnaGa et V. E. Pasr, Eleklrokhimiya, 5, 1969, p. 618. 

(5) L. Ya, Ecorov et [. M. NovoseL'skui, Elektrokhimiya, 6, 1970, p. 521. 

() N. A. Haupsox et D. LarkiX, Electrochimica Acta, 15, 1970, p. 581. 

() B. CHaLMERs, Physical Metallurgy, John Wiley, New York, 1959, p. 371. 

(5) NB. GRiGoREv, L A. GEpvizzo et N. G. BaRbiXA, Elektrokhimiya, 8, 1972, p. 409. 

(5) J. CLAVILIER et Ne GUYEN VAN HuonG, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 202. 
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MÉTALLURGIE. — Sur un nouveau type de matériaux composites. 
Note (*) de MM. Gur Marreunt et Gronces. Vercuerx,- présentée par 
M. Paul Bastien. 


Après un rappel des inconvénients dus au couplage dans les composites à fibres, 
nous montrons que cet effet dans le matériau étudié peut être négligé dans les cas 
usuels, ou pris en compte de façon simple si nécessaire. L’expérimentation confirme 
ce point de vue. 


1. Le renforcement des métaux par des nappes de fibres réfractaires 
à hautes propriétés mécaniques fournit aux utilisateurs des matériaux 
.composites anisotropes à rigidité élevée. La tendance est donc de les 
employer en structures de plus en plus minces, en particulier sous forme 
de plaques. Mais alors, par suite du faible nombre de couches, la plaque 
peut présenter un couplage plus ou moins marqué entre les effets dans 
le plan et les effets de flexion. 

Dans le domaine élastique linéaire, on a ainsi, entre les déformations £;; 
et courbures K;; du plan géométrique moyen et les éléments de réduction 
(efforts N;; et moments M;;) des contraintes dans l’épaisseur, les équations 
de comportement suivantes (') : 


() Nij = Apr ef Biju KR Mi = Buy 7 + Dijxr KA, 


Le couplage par les termes B se traduit par des conséquences d’ordre 
divers mais de grande importance pratique : 

— une modification (souvent en diminution) des caractéristiques de la 
plaque (rigidité apparente, charges critiques, fréquences propres); 

— lPimpossibilité pratique de caractérisation expérimentale complète 
du matériau par suite du grand nombre de coefficients élastiques et de 
leur imbrication ; 

— de grandes difficultés de calcul pour résoudre les équations complètes 
de l’équilibre ou du mouvement. 


+ 


2. Nous avons réalisé un composite qui échappe à ces limitations; 
il s’agit d’un stratifié formé par nr couches minces constituées d’une épais- 
seur 4æt de matériau réfractaire 2, déposé sur un substrat métallique 1 
d'épaisseur (1 — x) 1. Dépôt et substrat sont isotropes et caractérisés par 
leurs coefficients de Lamé; on notera simplement (À; u;) leurs tenseurs 
d’élasticité en contrainte plane. Les tenseurs À, B, D s’évaluent par la 
théorie des stratifiés (') : 

@ A=hGyxs BERG), D=ha Ge Dr 
C. R., 1972, 2e Semestre. (T. 275, N° 3.) Séire G — 12 
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où k est l’épaisseur de la plaque, À et 1: sont donnés par la loi des mélanges : 
GG u) = (À — 2) Qui) + 2 Qu, ps) 


et (4’,/) par la différence (A2, du) — (k,, u). 

En pratique, l’épaisseur t de la couche est de l’ordre de 0,02 mm; pour 
une épaisseur À de plaque donnée, le nombre de couches est alors 5 à 40 fois 
plus grand que le nombre de nappes de fibres d’un composite à fibre. 

Dans les applications usuelles, on peut donc négliger le couplage et 
caractériser le matériau par les seuls coefficients À et :B: 
D 3 (h°/12) A. 

3. Au contraire, dans les cas où un calcul plus fin est requis (près 
d’appuis, d’orifices, etc.) on peut conserver les expressions complètes qui 
se.prêtent au calcul. En effet, examinons l’équilibre sous une charge: 
transverse g; en portant dans les équations d’équiibre (N;;} — 0, 
M; | + q — 0) les expressions (1) et (2), où on a fait 





2j ul; +u;l et K;;= —w};; 


(u: déplacement plan et w flèche) et C = (C/ — C”, C”) pour A, B, D 
on obtient 

(3) A'uflu + Afuli —(B' +B")wlh = 0, 

(4) — (B'+B")u lit + (D'+ D')w lé = 





On peut éliminer uw; pour obtenir l'équation classique des plaques : 
6) D* wii = 


avec D* = D’ + D” —[(B' + B”)°/(A! + A”)}, rigidité réduite. 

Une telle séparation des inconnues, utilisant aussi des rigidités 
réduites D*, a été proposée (*) pour les autres types de plaques compo- 
sites mais résulte d’approximations discutables. 

Dans les conditions aux limites, les variables se séparent dans le cas 
de l’encastrement; pour d’autres types de conditions, on peut résoudre 
par une généralisation de la méthode de Muskhelishvili. 


4. Des échantillons de tels composites ont été réalisés avec des couches 
de bore déposées sous vide par bombardement électronique sur des 
feuillards d'aluminium (*), ces couches étant ensuite pressées à chaud 
suivant la technique des composites à fibres; des diflicultés expérimentales 
diverses ne nous ont pas permis des investigations mécaniques complètes 
mais nous avons pu constater, à la précision de la mesure, l'égalité du 
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module plan dans he directions à 459 et l'égalité « en flexion et tension 
pour des échantillons de 50 à 60 couches. 


*) Séance du 3 juillet 1972. 

) E,. Reissner et Ÿ. Sravskv, J. Appl. Mech., 28, n° 3, 1961, p. 402-408. 

2) J. E. AsurTon, J. Comp. Mal., 3, n° 1, 1969, p. 189-191. 

3) G. Marreupi, G. PorRaL et F, Davoine, Le Vide-SFIT V, 1971, suppl. 152, p. 16-2 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Observation de la confor- 
mation de la chaîne polymérique dans le solide amorphe par diffusion 
de neutrons aux petits angles. Note (*) de MM. Jrax-Pierre Corrox, 
Benxann Farvoux, Gérarp Jaxxivk, JEax Moxs, et CLaune Picor (), 


présentée par M. Francis Perrin. 


Il est possible d'introduire une fluctuation de longueurs de diffusion atomiques 
dans un solide polymérique amorphe homogène, de manière à extraire le signal 
des neutrons diffusés par une chaîne isolée du signal total. L'utilisation de cette 
technique a permis la mesure du rayon de giration apparent d’une chaîne de 
polystyrène deuterié dans la masse. 


La détermination expérimentale de la conformation de la chaîne poly- 
mérique dans le solide amorphe est un résultat recherché depuis que l’on 
a admis le principe (*) de conformation gaussienne pour en expliquer les 
propriétés mécaniques. 

La diffusion de rayons X ou de neutrons aux petits angles par le solide 
amorphe devrait permettre de résoudre ce problème. Ces techniques ne 
sont pas directement utilisables car, le solide étant incompressible, les fluc- 
tuations de densité sont trop faibles pour être observées. Pour obtenir 
un signal, il est donc nécessaire de marquer un certain nombre de chaînes 
dans la masse. Si cette opération est réalisée par une modification chimique 
elle conduit à une incompatibilité entre les chaînes marquées et non 
marquées. Il en résulte une ségrégation entre ces deux types de chaînes. 

Cette difficulté peut être contournée en diffusion neutronique en rem- 
plaçant sur les macromolécules témoins une grande proportion d’atomes 
d'hydrogène, dont la longueur de diffusion cohérente est négative, par des 
atomes de deutérium pour lesquels celle-ci est positive. Comme nous le 
montrons dans cette publication, il est ainsi possible d’obtenir un contraste 
suffisant permettant d’extraire du signal total l'intensité diffusée par des 
chaînes isolées et ainsi d'obtenir des renseignements sur leur conformation. 

Des plaquettes rectangulaires (4X2,1 em°) de 0,7 mm d’épaisseur ont 
été préparées par évaporation du solvant à partir d’une solution contenant 
un mélange de polystyrène (PSH) de masse moléculaire (M, — 139 000 
et M, — 133 000) et de polystyrène deutérié (PSD) de masse moléculaire 
(My = 7 100, M, = 5 600). 

La concentration de PSD est 0,05 g/em*. Deux solvants ont été succes- 
sivement utilisés CS, et C;H,. Les plaquettes obtenues sont parfaitement 
transparentes et ne se distingue pas de la plaquette témoin constituée 
de PSH. Aucune inhomogénéité ou séparation de phase n’est décelable. 

Afin de pouvoir comparer la conformation de la chaîne dans le solide 
avec celle de la chaîne en solution des échantillons de concentration 
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fixée (0,05 g/em‘) de PSD ont été préparés par dissolution dans des solu- 
tions de concentration c de PSIT dans du sulfure de carbone (CS). Il est 
en effet prévu que la solution passe par plusieurs régimes, dont deux sont 
partiellement connus (*), lorsque les valeurs de c augmentent. Nous avons 
voulu en observer l'influence sur la conformation du PSD. 

Le montage expérimental est le suivant : le faisceau de neutrons est 
issu du réacteur EL, par l'intermédiaire d’une boucle froide et d’un guide (‘). 
Un monochromateur de graphite y prélève un faisceau de longueur 
d'onde À = 4,5 À. 

Ce faisceau tombe avec une divergence de 18 minutes d’arc, sur l’échan- 
tillon placé sur l’axe d’un spectromètre. L’intensité diffusée est mesurée 
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Fig. 1. — Intensité diffusée en fonction de l’angle, par ‘les échantillons solides. 


O Plaquette mélange PSD (c = 0,05 g/em”*), PSH obtenu par évaporation de benzène. 
@ Plaquette du même mélange obtenu par évaporation de CS:. 
+ Échantillon témoin de PSH. 


avec la même divergence, à un angle Ü. A cet angle correspond une valeur 
du vecteur de diffusion qg — (47/x) sin (0/2). 
La figure 1 montre l’intensité diffusée par les trois échantillons solides 
suivant : 
— un échantillon PSD-PSH obtenu par évaporation de benzène; 
— un échantillon PSD-PSH obtenu par évaporation de CS;; 
un échantillon témoin de PSH pur. 


D | 


signal de PSD est obtenu en faisant la différence entre les intensités 
obtenues avec les deux premiers échantillons et le témoin. 

La figure 2 montre des résultats analogues obtenus pour les solutions 
aux différentes valeurs de c. Pour chacune de ces courbes le signal utile 
est obtenu en rétranchant l’intensité diffusée de celui d’une solution témoin 
de PSH dans CS: de même concentration. Seule la courbe témoin obtenue 
pour la plus grande valeur de ec (done du bruit de fond) est montrée sur 
cette figure. 
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Les figures 4 et 2 montrent que les signaux utiles, qui sont une mesure 
du contraste entre molécules marquées et non marquées, sont importants 
et permettent sans difficultés d’obtenir la caractéristique d’une macro- 
molécule dans le solide. 

Les épaisseurs des échantillons ont été déterminées de manière à obtenir 
la plus grande intensité diffusée sans effet apparent de double diffusion. 

Les différents volumes utilisés pour les solutions sont indiqués sur la 
figure 2. Les intensités utiles sont en première approximation propor- 
tionnelles au volume, c’est-à-dire au nombre de molécules de PSD. 
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Fig. 2. — Intensité diffusée en fonction de l’angle, par les échantillons en solution 


Les solutions ont la même concentration de PSD (c — 0,05 g/cm‘). 


Les concentrations de PSH sont respectivement 0,5, 3, 7, 10 et 18,5 g/100 cm’. Seule 
l'intensité diffusée par léchantillon témoin de PSH à e — 18,5 g/100cm* est portée 
sur la figure. Les rapports des volumes des échantillons utilisés sont indiqués sur la 
droite de la figure. 


Fig. 3. — Rayon apparent [ef. équation (1)] des molécules de PSD en fonction de la 
concentration en PSH, des solutions PSD, PSH, CS: La concentration maximale 
de PSI correspond à l’état solide (ce — d). Le rayon apparent pour le solide obtenu 
par évaporation de C:H; est aussi porté sur la figure (cercles ouverts). 


En particulier dans le cas du volume 4 V utilisé pour les solutions de 
concentration PSH 0,5, 1, 1,67 et 3 g/100 em’, nous n'avons porté que 
deux concentrations pour étiver le chevauchement des courbes. 
Le décalage des intensités diffusées dans le cas du volume 2 V s’explique 
par une perte d'intensité due à laugmentation du nombre de protons. 
Ces courbes ont été dépouillées en utilisant l’approximation de Gui- 
nier (‘) 


RE 


@) I(g)=le  * avec qR,<1, 


où R, est le rayon de giration apparent (‘). Les différentes valeurs de R, 
sont portées sur la figure 3, sur cette figure c* est la concentration pour 
laquelle les molécules de PSH commencent à s’interpénétrer. 
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Nous relevons que le rayon de giration dans le solide obtenu à partir 
d’une solution dans le CS», qui est un solvant médiocre (*), est légèrement 
plus grand que celui obtenu a partir de C;H, qui est un bon solvant. 

Pour chacun des solvants deux plaquettes de PSD-PSH ont été étudiées, 
les différences de valeurs de R, obtenues pour chacune de ce plaquettes 
sont inférieures à l’incertitude obsolue de la mesure qui est de l’ordre 
de 1 À. 

Notons aussi deux régimes dans l’organisation des polymères au fur et 
à mesure que la concentration en solvant diminue. Le premier (ce < c*) 
correspond a une situation où les chaînes de PSH sont dispersées etse 
repoussent fortement. Dans la seconde {c > c*) les chaînes se recouvrent 
et établissent un réseau continu. Ce passage apparaît clairement sous la 
forme d’un maximun dans la figure 3 et il est en accord avec la transition 
observée récemment (*) dans le domaine g R > 1. 

Cependant ces résultats sont encore difliciles à interpréter en raison 
notamment des différences de masses moléculaires des polymères de PSD 
et de PSH. 

Ces premiers résultats sont néanmoins suffisamment significatifs pour 
montrer tout l’intérêt de développer des expériences de diffusion de neu- 
trons dans ce domaine. 


(+) Séance du 26 juin 1972. 

(:) Centre de Recherche sur les Macromolécules, Strasbourg. 

@) P.J. FLory, Principles of Polymer Chemistry, Cornell University Press, Ithaca, 
New York, 1967. 

6) V. F. TurcuiN, Slow Neutrons, Israel Program for Sc Translation Ltd, 1965. 

(*) J.-P. Corron, B. FarNoux et G. JanNiNK (à paraître dans J. of Chem. Phys). 

() À. Guinier, Théorie et Technique de la Radiocristallographie, Dunod, Paris, 1956. 

() H. Benotr et C. Picot, Pure Appl. Chem., 12, 1966, p. 545. 

() J.-P. Corron, B. FarNoux et G. JANNINK, J. Phys., 32, (c 5 a), 1971, p. 283. 


Service Documentation du C.E. A., 
B. P. n° 2, 
91190 Gif-sur- Yvelle, 
Essonne. 
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CHIMIE STRUCTURALE. — Structure cristalline d’un œstrogène. arti- 
ficiel : l'acide (méthoxy-6" naphtyl-2')-3 diméthyl-2.2 butyrique. Note (*) 
de Mme Berrue Rérar, Me Cécire Srora, MM. Craune RéraT, ALaix 


Horeau et JEax Jacques, présentée par M. Georges Champetier. 


La structure a été déterminée par la méthode d’addition symbolique, puis 
affinée par la méthode des moindres carrés. La chaîne latérale se trouve dans un 
plan perpendiculaire au plan du groupe naphtyle. 


Les ressemblances dimensionnelles entre œstrogènes artificiels et naturels, 
admises depuis longtemps et récemment confirmées par les études radio- 
cristallographiques, constituent une des données du problème posé par 
le mécanisme de l’action hormonale. 

Après les résultats portant sur l’œstrone (‘), l’œstradiol (?) et le diéthyl- 
stilbæstrol (*), l'analyse structurale d’autres séries s’imposait : nous rappor- 
tons ceux qui concernent un composé de la série allénolique, série d’acides 
naphtaléniques à laquelle appartiennent des œæstrogènes également très 
puissants (*). 

Pour des raisons de facilité d'obtention de cristaux bien formés, nous 
avons choisi d'étudier l’acide 1 (dont l’activité œstrogène est de l’ordre 
de celle de l’œstrone, représentée en 2). 


CHs Cha cook 0 
13 
14 
4 1 1 2 
ë CH3 H 
CH30 | HO 


L’acide racémique, F 1540 (*), obtenu par cristallisation dans le méthanol 
aqueux, se présente sous forme de plaquettes transparentes, à extinction 
droite par rapport à la direction d’allongement b. Les diagrammes de cristal 
tournant et de Weissenberg indiquent qu'ils appartiennent au système 
monoclinique, groupe spatial P 2,/c. Les paramètres cristallins, calculés 
à partir des angles de Bragg de 27 réflexions mesurés au diffractomètre, 
sont : 

a = 10,596 (> — 0,003);  b — 6,752 (x — 0,002); 
c = 20,935 À (7 = 0,006) et 3 — 999,12 (> — 0°,02). 


Compte tenu de la valeur de la densité, la maille contient 4 molécules. 
La sphère de réflexion correspondant à la radiation du cuivre 
(Ka, À = 1,5405 À) à été explorée jusqu’à un angle de Bragg de 720, 
sur un diffractomètre automatique € Siemens » AED. Les 2 294 réflexions 
indépendantes mesurées par balayage © — 20 ont été corrigées du facteur 
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de Lorentz-polarisation, puis placées à l’échelle absolue par la méthode 
de Wilson. | 

Les facteurs unitaires de départ, choisis pour l’application de la méthode 
d’addition symbolique {), étaient au nombre de 8 (tableau [). 


TABLEAU I 
Facteurs unitaires 


de départ Combinaisons de phases 

kk ! E & 1 1’ 3 3° 5 5° 7 7! 

5 4 4 3,9 0 

45 6 3,4 0 

1 2 13 27 0 

5 4 10 4, a 0 0 0 L Fr = 

15 2 3,8 b 5 0 0 7 0 # 0 7 

4 4 12 3,7 € 0 F 0 : 0 : 7 0 

5 5 4 3,6 d 0 = 0 ñ = 0 x 

3 418 4,2 0 7 7 0 0 z 0 z 
De 5 22 22 52 52 58 58 
it F 


Après plusieurs cycles de calcul, 42 nouvelles phases étant alors connues 
en fonction des symboles à, b, c, d, e, on a procédé à l’attribution des valeurs 
numériques. Pour ce faire, au lieu d'utiliser les indications fournies par les 
relations entre symboles, apparues au cours des cycles précédents, on a 
utilisé la méthode des moindres carrés suggérée par Riche (*). Celle-ci 
consiste à chercher, pour l’ensemble de ces facteurs unitaires E (H), les 
valeurs des symboles (0 ou 7) qui rendent minimale la somme : 


> DE (Hu — CE (Her), 
it He 
dans laquelle 


E (Hu =}E (H)-E (H — H°) |exp i (e (A) + 2 H — H)); 


e (IH) et z (H — H”) appartenant à l’ensemble des 50 phases déjà connues 
en fonction des symboles de départ. 

La partie droite du tableau I donne les 8 combinaisons de phases (sur 
un total de 2° — 32 combinaisons) qui correspondent aux valeurs les plus 
faibles de cette somme. 

La méthode de la tangente (*) a été ensuite appliquée successivement 
à ces 8 solutions, considérées comme les plus probables, ce qui a permis 
de déterminer un nombre de phases, variable suivant les cas, compris 
entre 140 et 240. 

Les 8 diagrammes de densité électronique ont été calculés avec les E (H). 
Dans trois d’entre eux (1, 3° et 5’), il semblait possible d'identifier de 9 


x 


à 16 atomes appartenant, pour la plupart, à un groupe naphtyle d’orien- 
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tation constante, mais situé en des positions différentes toutes compatibles 
avec un modèle d’empilement vraisemblable. 

La méthode d’aflinement par moindres carrés appliquée à ces trois 
structures a permis alors de mettre en évidence que l’hypothèse 3” (9 atomes) 
dont le facteur résiduel s’abaissait rapidement, était correcte. 

La suite des calculs a progressé de la manière habituelle par affinements 
et séries de Fourier alternés. La structure complète est apparue au troisième 
cycle. | 

Les positions atomiques, aflinées par la méthode des moindres carrés, 
compte non tenu des atomes d'hydrogène, sont données dans le tableau IT 
(R = 0,12). 

TABLEAU IT 


Coordonnées atomiques (R = 0,12) 





æ.10* y.10: z.10* æ.10% y.10* z.10" 
Otis se 096 627 204 C8 its 635 344 131 
Oise . 847 38 — 26 Cire: 518 252 129 
OBssssssse 973 210 48 CAO ss 416 347 152 
Css 293 253 148 CT 626 224 — 11 
Gran ne 194 350 167 Clans 751 288 34 
C3........ 210 548 190 C14....... 748 243 107 
C4........ 323 640 196 Clissee, 753 21 122 
COLE, os 431 542 177 CAT aise 860 166 15 
Grise 551 631 181 CAS 777 506 23 
Cassanse 650 537 158 C {méthoxy} 89 835 209 


Nous avons représenté (fig.) la géométrie de la molécule de lacide 
(méthoxy-6" naphtyl-2-3 diméthyl-2.2 butyrique en adoptant arbitrai- 
rement, pour faciliter la comparaison avec les dérivés de l’œstrone, une 
numérotation € stéroïde » des atomes de carbone. 





Projection suivant l'axe ec. 


Il apparaît clairement que si les distances qui séparent les atomes d’oxy- 
gène (ici carboxylique et phénolique) sont identiques à celles que l’on trouve 
dans l’œstrone et l’æstradiol (10,7 \), la conformation de la chaîne alipha- 
tique porteuse de la fonction active s’écarte nettement de celle qui épou- 
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serait fidèlement le squelette stéroïde. En effet, le plan des atomes 8, 44, 
13 et 17 fait un angle de 89 avec celui du cycle aromatique. 

Ce résultat serait plus surprenant si les études radiocristallographiques 
antérieures, portant en particulier sur le diéthylstilbæstrol et ses solvates, 
ne nous avaient pas montré combien la conformation d’une molécule 
dans le cristal peut dépendre de son environnement. Sans doute en est-il 
de même au niveau des sites biologiques récepteurs. 

Une étude plus complète de la molécule de l’acide 1, après introduction 
des atomes d'hydrogène dans les calculs fera l’objet d’une publication 
ultérieure. 


(+) Séance du 12 juin 1972. 

() B. BuserrA, C. CoursEizze et M. HospiTAz, Comptes rendus, 271, série C, 1970, 
p. 1558; 272, série C, 1971, p. 1212; B. BusETTA, C. CoUuRSEILLE, F. Leroy et M. Hosprra, 
Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 158. 

@) B. BuserTA et M. Hospirar, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1300; Acta Cryst., 
1972, B 28, p. 560; B. BuserrA, C. CoURSEILLE, S. GEoOFFRE et M. Hosprraz, Acta Cryst., 
B 28, 1972, p. 1349. 

) B. BuserrTA et M. Hosprra, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1521 et 2011; 
B. BuserrA, F. Leroy, C. CoursEeize et M. Hosprrar, Comples rendus, 272, série C, 
1971, p. 1304; I. E. SNiscEy et M. G. RossmanN, Chem. Comm., 1969, p. 198; C. R. W£EExs, 
A. Cooper et D. A. Norton, Acta Cryst., B 26, 1970, p. 429. 

() R. COURRIER, À. HoREAU et J. JACQUES, Comptes rendus, 224, 1947, p. 1401. 

(5) J. JACQUES et A. HoREAU, Bull. Soc. chim. Fr., 1948, p. 711. 

(5) J. KarLe et I. L. KarLe, Acta Cryst., 21, 1966, p. 849. 

() C. Rice, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 396. 

() J. KARLE, Acta Cryst., B 24, 1968, p. 182. 


Laboratoire de Cristallographie, 
1, place Aristide-Briand, 
92190 Bellevue, 
Hauts-de-Seine; 


Laboratoire de Cristallochimie, 
Faculté des Sciences, 

9, quai Saint-Bernard, 
75005 Paris; 
Laboratoire de Chimie organique 
des Hormones, 

Collège de France, 

11, place Marcellin-Berthelot, 
75005 Paris. 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (17 juillet 1972) Série CG — 183 





CRISTALLOGRAPHIE. — Morphologie des cristaux du composé 
Ca (CH,COO) (CH:COS) 3 H:0 et données préliminaires sur 
sa structure cristalline. Note (*) de Mmes Marmx-Mapszeixe Borez 


et Manre-Axxicx Lepeserr, présentée par M. Georges Champetier. 


Une étude sur cristal unique au moyen d’enregistrements de Weissenberg et 
de précession a permis d’indexer le diagramme de poudre de Ca(CH;COO) (CH;COS), 
8 H0 et de déterminer les paramètres de sa maille. Ce composé cristallise dans 
le système monoclinique avec le groupe spatial P 2,/c, sa maille contient quatre 
molécules Ca (CH:C00) (CH:COS), 3 H:0. La notation des formes cristallines 
qui apparaissent a été effectuée par des mesures goniométriques. 


La préparation et les propriétés thermochimiques du composé 


Ca (CH; COO) (CH: COS), 3 H:0 


ont fait l’objet d’une étude antérieure (‘). Ce composé est stable à la tempé- 
rature ambiante. 

L'étude à l’aide des rayons X a été effectuée en utilisant les méthodes 
de poudres et du cristal unique. Tous ces diagrammes ont été réalisés 
avec la raie K,; du cuivre. 

Les clichés de Weissenberg (strate Okl, 1 kl, 2 kl) ont été réalisés par 
rotation autour de l’axe d’allongement. Pour la précession les strates uti- 
lisées ont été RO! R11, R21, R3l et RAI. 

Les résultats obtenus indiquent que le cristal de Ca (CIH,COO) (CH,COS), 
3 H:0 est monoclinique. Ses paramètres, après affinement par la méthode 
des moindres carrés à partir du diagramme de poudre, ont les valeurs 
suivantes : 


a = 6,75 + 0,03 À, b — 15,44 -+ 0,02 À, c— 11,34 + 0,05 À, 
8 — 113014’ + 20°. 


Les extinctions systématiques observées portent sur À 0 !pourl=2n+1 
et 0k0 pour k—2n+1; elles impliquent le groupe spatial P 2j. 

La masse volumique des cristaux a été mesurée à température ordinaire 
au pycnomètre. Les liquides utilisés ont été le benzène et le dioxanne. La 
moyenne des résultats obtenus est d, = 1,44 + 0,02 g/em‘; le volume 
de la maille calculée à partir des valeurs des paramètres a, b, c et 5 donnés 
ci-dessus est V — 1086 À"; cette valeur correspond à la présence de quatre 
molécules Ca (CH;CO00) (CH;COS), 3 H:0 par maille, la masse volumique 
calculée est di = 1,40 g/em*. Nous avons rassemblé dans le tableau 
les premières distances réticulaires observées et calculées ainsi que les 
intensités observées. 
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TABLEAU 
Rkl dobs (4) deae & I hk1 dos (À) deate (À) I 
011. 8,640 8,637 TE 149%...) 3,078 
020... 7,720 7,718 2 l3,082 ! 3 Ut 
nd or DFA | 3,077 | 
Lo Lo ie | tr LOS, 3,039  — 
111. 6,058 6,053 f M US 
er 0e 409 | 133... 3,017 3,015 f 
110... 5,745 5,754 EF ie 0 
002... 5,214 5,211 f a 02:00 de f 
LES | < 5,013  — pa oi Le 
012... 4,940 4,937 m Da L se 
112... | 4,838 Res Cu DD QUE, Le 2,877 
en Fu tas le { 2,834 } 
031... 4,609 4,614 TE 139... (7828 | 2828 fi 
- 111... _ 4,401 _ AN ? 
0292... 4,316 4,319 f 231. a 2,810 = 
123... 4,247 4,256 tf HS na eg N 2200 
131... 4,046 4,056 ti 114...) (2,787 } 
130... = 8,960 ÿ 2 3 2.. # 2,775 — 
121... 3,944 3,946 ft 223 £ 2,469 
0 40. = 3,849 5: 150 = 2,764 ù 
032... 3,659 3,661 À 1453 . 2,678 = 
132... { 3,623 124 { 2,660 : 
041...:3,619 « 3,619 ; TF 052 | 2,656 | 
113...) 3,618) 230 (260 À 2 6556{ " 
VS - 3,496 = A | 
GA & 3,389 es . st h 
: = ; [ 52 : 
HORS A NS RE 2,622 = 
123... 3,351 3,351 f 004... 2,603 2,605  f 
141. = 3,330 5 LA1:8 551 { 2,585 } 
à 82 ? F 
Lan) 8807 + 04 ur de sea en 
2 0 2. - 3,296 = Se 2,573 | 
21 us le 3,249 À an 233.055 ! 2570 
DA UUe, Vo a LP OLA | hé | 2,569 | . 
DAT = 3,223 RS ASE 
0 2 3. e 3,168 
042...) [310 ) 
200...63,097 } 3,1005) f 
122...) | 31004 | 


TE : très forte; F : forte; m : moyenne; f : faible; tf : très faible. 


Les cristaux obtenus par croissance plus ou moins rapide à partir de 
solution dans l’eau se présentent sous forme d’aiguilles dont l’axe d’allon- 
gement est a. Par croissance rapide, les formes en zone suivant l’allongement 
sont le prisme | 011 | très souvent accompagné du prisme ; 021}! et plus 
rarement du pinacoïde {010!, les extrémités sont limitées par Île 
prisme | 110 ;. 
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Par croissance plus lente, en plus des formes précédentes apparaissent 
les formes ! 120 } et plus rarement { 100 ! et {032}. Tous ces indices de 
formes ont été calculés à partir des résultats des mesures goniométriques 


et des paramètres de la maille. 
Lés enregistrements de précession A 0! et k 1/7 mettent en évidence 


l'existence d’une macle par rapport à un plan qui est soit (001), soit (302). 
[On remarque que l’angle des rangées réciproques (001)* et (302)*, calculé 
à partir des paramètres de la maille, est à quelques minutes près de 9091. 


(#) Séance du 10 juillet 1972. 
() M. A. Bernarp et M.-M. Borer, Comples rendus, 274, série C, 1972, p. 1748. 


Laboraloire de Chimie minérale B, 

U. E. R. de Sciences, 
Laboratoire de Crislallographie-Minéralogie, 
Équipe de Cristallographie 
el Chimie du Solide, 

Équipe de Recherche associée au C. N.R.S., 
U. E. R. de Sciences, 
esplanade de la Paix, 14000 Caen, 
Calvados. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline de lorthosulfanilamide. 
Note {*) de Mme Micuëre Le Bars et M. Marc ALLEAUME, présentée par 
M. Jean Wyart. 

L'analyse des ortho et méta-sulfamides inactifs fait suite aux travaux sur les 
structures de six composés para-sulfamidiques actifs (t), le but de ces études étant 
de rechercher les caractères cristallographiques communs — s’il en existe — à toutes 
les molécules douées d’activité bactériostatique et antagonistes du PAB, 
L’orthosulfanilamide, 


NHe 


0—=S 


7 


Ne 


cristallise dans le système monoclinique (P 2,/c) avec les paramètres 
suivants : 


a = 8,525 -+ 0,002 À, b = 9,213 + 0,004 À, 
e == 10,170 + 0,008 À, 8 = 109,36 + 0,030; 
V2 758 Àù, D. = 1,52, Z = A, 


Les intensités diffractées ont été mesurées sur diffractomètre automatique 
à quatre cercles « Siemens ». Les positions atomiques ont été déterminées 


TABLEAU 








x 10* 

res mm 

Atomes æ y z Bus Gao Baux Bon Bis Die 
C (1)... 0,3359  0,2773  0,3451 87 76 76 —-25 — 5 ô 
C (2)..... 0,3793  0,4051  0,2923 116 93 81 12 49 3 
C (3)..... 0,5450  0,4524  0,3487 128 123 122 37 93 54 
C (4)... 0,6586  0,3761  0,4543 96 150 142 --91 52 —8 
G(5)..... 0,6140 0,2512  0,5092 114 126 126 51 —30 62 
C (6)..... 0,4517  0,2021  0,4549 134 87 97 7 2 39 
O (7)... 0,0770 0,2171  0,1328 163 185 70  -—68 — 4  --69 
N (8).... 0,2673  0,4880  0,1912 170 117 109 75 24  —5 
N (9).... 0,0106  0,3101  0,3310 111 107 92 22 17 27 
O (40)... 0,1335  0,0686  0,3458 149 67 157 L4  — T1  —34 
S (11)... 0,1324  0,2088  0,2821 96 70 68 25 10 —-16 

H (30)... 0,5807 0,5327  0,3111 _ _ = — _ = 


H (40)... 0,7816 0,4142  0,4825 2 = = sé 2 £ 
H (50)... 0,6991  0,1882  0,5874 h = = : & = 
H (60)... 0,4066  0,1182  0,4896 _ - ë £ = 2 
I (81)... 0,3064  0,5627  0,1546 = 2 5: = = s 
I (82)... 0,1686  0,4583  0,1471 - = = eu - 2 
H (91)... 0,0291 0,3018  0,4201 2 e : 2 > a 
(92)... —0,0207  0,3863  0,2878 L & = = = e 
C. R,., 1972, 2e Semestre. (T, 275, N° 8.) Série C — 13 


188 — Série CG CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (17 juillet 1972) 








Fig. 1. — Projection de la structure parallèlement à [010]. 


par analyse de la fonction de Patterson pour le soufre, puis des sections 
de densité électronique calculées à partir des positions du soufre, pour 
les oxygènes, carbones, azotes (méthode de l'atome lourd), et enfin par 
séries différences pour les hydrogènes. Le facteur de reliabilité finalest 0,067. 


NC) 


Fe 
F - C«6) 


cc 010) 


C<e) 


on) 
Les liaisons du groupement sulfonamide ont toutes un caractère de double 
liaison : 


Liaisons : S—0O (60 %); S—N (25 4); 5—C (40 %). 
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Fig. 2. — Distances ct angles dans la molécule. 


L'angle O—S—0 de 118,3 est très supérieur à celui des valences tétraé- 
driques. Cette augmentation provient sans doute de la forte conjugaison 
des oxygènes. 

Chaque molécule établit deux liaisons hydrogène avec les molécules 
voisines (fig. 1). 

10 Azote N (9) avec l'oxygène O (10) de la molécule [f-« : 

Distance N—0 : 2,991 À. Distance O—H — 1,96 À. 
Angle NH...0 = 174,550. 


S 


29 Azote N (9) avec loxygène O (7) de la molécule IV : 
Distance N—0 — 2,945 X. Distance H—0O = 2,09 À. 


Augle NH..,0 = 179,150. 
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La molécule présente une chélation N(8)—H...0 (7). Le soufre est 
pratiquement contenu dans le plan du cycle benzénique (distance au plan : 
0,004 À) alors qu’il s’en écartait notablement dans les p-sulfanilamides 
(de 0,05 à 0,15 À). 

L’angle du plan de symétrie du groupement SO,NH, et du plan du cycle 
est de 720, 

La comparaison avec le chlorhydrate d’O-sulfanilamide (*) est intéres- 
sante. Elle montre que deux liaisons ont des longueurs différentes d’une 
molécule à l’autre : 








HCI, 
O-sulfanilamide O-sulfanilamide 
Liaison C (2)}—N (8)............. 1,378 + 0,004 À 1,461 + 0,002 
»  S(11)—C(1)............. 1,756 -- 0,003 À 1,774 + 0,002 


En effet : 


19 l’amine dans le cristal de chlorhydrate est devenu ammonium et 
la liaison C (2)—N (8) échappe à la conjugaison du cycle. La liaison entre 
un carbone sp* et un azote sp* est de 1,46 À. 

29 La chélation N*(8)...0 (7) disparaît dans le chlorhydrate, et de 
ce fait la liaison C (1)—S (11) est moins conjuguée que lorsque le pseudo- 
cycle O (7)—S (11)—C (1)—C (2)—N (8) est fermé par la liaison hydrogène 
N (8)—H (82)...0 (7). 





—5 411 ct) 
0(7) C(2) 
“ 
s 
< 

SQ / 

H(B2)—— NB) 
HC8D 


L'étude d’autres composés inactifs est en cours et permettra une compa- 
raison systématique avec les composés actifs. 


(*) Séance du 26 juin 1972. 
(1) M. ALLEAUME, Thèse, Bordeaux, 1967. 
@) Résultats non publiés. 
Laboratoire de Cristallographie 
el Physique du Cristal, 
associé au C. N. R.S., 
Université de Bordeaux I, 
351, cours de la Libération, 
33405 Talence, 
Gironde. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Constantes de stabilité des complexes de l’acide 
méthylènedithiodiacétique. Note (*) de MM. dJoër Caxoxxe, Jacques 
Nicois et Gagnez Trinor, présentée par M. Gaston Charlot. 


Les complexes formés par l’acide méthylènedithiodiacétique CH: (SCH: CO): 
avec divers cations divalents (Cor, Ni+, Cu'+, Cd*+, Zn°+) sont étudiés par 
pHmétrie, à la température de 25°C en milieu KNO:. 

Les résultats expérimentaux s'expliquent par la formation de complexes de 
formule générale MH,A#+, avec q = 0 ou 1 dont les constantes de stabilité ont été 
déterminées par la méthode de Schwarzenbach et la méthode de Bjerrum modifiée. 


L’acide méthylènedithiodiacétique, CH: (SCH:CO:H):, est préparé 
suivant Ja méthode de Ritter et Lover (') par réaction de thiocétalisation 
du méthanal par l'acide mercaptoacétique, en milieu chlorhydrique. L’acide 
est purifié par cristallisations successives dans l’eau jusqu’à élimination 
complète de l’acide mercaptoacétique. 

Les constantes mixtes d’acidité K,, et K,., dans lesquelles interviennent 
simultanément lPactivité de H° et les concentrations des espèces TA, 
HA et A?7, ont été déterminées par mesure du pH pour diverses forces 
ioniques (milieu KNO:;), à 250C. Les courbes de neutralisation montrent 
une seule variation brusque de pH, correspondant à des constantes 
proches (?). 

Les courbes de neutralisation par la soude de divers mélanges M**-MDDA 
présentent, par rapport à celle de lPacide seul, un abaissement de pH 
traduisant la formation de complexes. La présence d’une seule zone 
tampon entre pH 3 et pli 5 permet d'envisager l'existence de complexes MA 
et MHA”. 

La réaction de formation de complexe entre le cation métallique M°* 
et le coordinat A7, tenant compte de complexes mixtes s’écrit : 


M LqgH++ A << MH, A1 
dont la constante mixte de stabilité est 


MH, A7+ | 
ATH 





dans laquelle : H° : représente l’activité de H°. 

in excès d'ions métalliques M°°{(C;/C, — 6), considérant la concen- 
tration en ealion libre constante et égale à la concentration initiale Cy, 
les constantes apparentes de l'acide dans ce nouveau milieu se déduisent 
de la courbe de neutralisation du mélange {(*), (*)]. 
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Ces constantes K,, et K,, définies par 


g. _:H*'{HA)+)MHA+I] 
FAP - _|HA] ne 


Kg. = -HY'IA!+IMAI 
“7 THA) + MHA*|] 


s’obtiennent par représentation graphique de la relation 
1 1 “Lt K. 
|, 0 KR He 








: 5 à 
IH) -;0H-| | 
ne - LEA —— - | 


b, nombre de moles de base ajoutée par mole d’acide. 
Les constantes de stabilité des complexes MHA* et MA sont reliées aux 
constantes d’acidité K,, K., K,, K., et Cu par 


__ |MHA+| PRE, 
Rue = DELTA = GR 1) 
ee) 
GR 


Pour des rapports C;/C, inférieurs, la méthode de calcul par approximations 
successives dérivée de celle de Pariaud et Tissier (*) permet lobtention 
des constantes de stabilité des deux complexes à partir des relations 





: RSR N Te 1° 
A + Doi AR — 1) + Kuns F Al(R-1+ = 0 


_ la E H-:C Lu K3, _ , 
(CR +rer)( + +rr.) 


n, nombre moyen de coordinat À lié à M; 
"ui, nombre moyen de H* lié à À non complexé; 
[A'| et | Al, concentrations en coordinat en l’absence et en présence 
du complexe MHA*. 
Les constantes ont été déterminées par cette méthode pour les rapports 
CufCs = 1/4 — 2/14 — 8/1 — 6/1 (Zn, Co, Ni) et 1/1 — 2/1 (Cd-Cu). 
Le tableau rassemble les valeurs des constantes de stabilité log 5,,,, 
log 5,4, et log Kyns+ ainsi que les résultats antérieurs (°). 








TABLEAU 
Cation.... Co?+ Ni+ Cu? Zn? Cd*+ 
108 is sssetee 4,75 4,92 6,00 4,84 5,28 
Jo Kunes 0,70 Gene No À “656 1,23 
8 Kouiase. ; ’ t 1,98 () { ’ 
: 4  f 3,15 | 9 1,85 
10g Sion... ... 1,36 1,54 | 3170 | 1,4 ,85 
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La spectrophotométrie ultraviolette a permis de vérifier dans le cas 
des mélanges Cu**-MDDA la seule présence de compléxes 4-1. La méthode 
de Job (‘), pour la même force ionique 107' mole.l-' et pour des concen- 
trations variables, différents pH et diverses longueurs d’onde ne met en 
évidence que les complexes précédemment définis. 


(*) Séance du 3 juillet 1972. 

() Ritrer et Lover, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 5576. 

() CaANoNNE, Nicoze et TRripoT, Chimie analytique, 51, (7), 1969, p. 317. 
) ScHwarzeNsacx, Helv. Chim. Acta, 33, 1950, p. 947. 

() ScHWARZENBACH, Wizir et Bac, Helv. Chim. Acta, 30, 1947, p. 1308. 
() ParrauD et Tissier, J. Chim. Phys., 54, 1957, p. 544. 

() Jos, Ann. Chim. Phys., 9, 1928, p. 113. 

() Osracozr, Campr et SaINr, Gazz. Chim. Ilal., 91, 1961, p. 349. 


Laboratoire de Chimie analytique, 
Ecole Nationale Supérieure 
de Chimie de Lille, 

B. P. n° 40, 

59650 Villeneuve-d’ Ascg, 

Nord, 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Propriétés physiques des mélanges eau- 
carbonale de propylène à 259€. Milieux riches en carbonate de propylène. 
Note (*) de Mme Jacquerixe Courror-Covrez et M. Mavmice L’'Hen, 
présentée par M. Gaston Charlot. 


Dans une Note précédente (!}, nous avons décrit les résultats obtenus dans les 
milieux riches en eau. Le présent travail concerne l'étude des mélanges dont la frac- 
tion molaire en carbonate de propylène est supérieure à 0,700, c’est-à-dire la 
fraction pondérale en solvant organique, W, supérieure à 0,930. 


La constante diélectrique 2, la densité d, la viscosité , lindice de 
réfraction n ainsi que l’enthalpie de mélange AH, ont été mesurés à 
(25 + 0,01)°C (tableaux I et IT). Les valeurs obtenues nous ont permis 
de calculer la réfraction molaire R, la polarisation P, le facteur g de 
Kirkwood et le volume molaire V, de chacun de ces mélanges (tableau IIT). 
Les volumes molaires partiels des deux constituants ont été obtenus 
après avoir exprimé les variations de 1/d en fonction de la fraction en 
poids du carbonate de propylène dans les mélanges : 1/d = &, + a; W 
(facteur de corrélation >> 0,999). Les variations de AH, avec la fraction 
molaire en carbonate de propylène sont représentées par un polynôme 


de la forme 
AHy = X (1 — X) (As + Ai X + A: X° + As X). 


Les enthalpies molaires de dissolution de Peau et du carbonate de propy- 
lène ont été calculées à partir des relations 


$ d AH, 


TE. _ AH — (1 — X) A 
A4 == AHy — X ra DAT PS ee 


; AH = & 





Les variations, en fonction de X, des fonctions d’excès %", P" et V'* 
sont représentées sur la figure 1. 

Les écarts par rapport à l’idéalité sont plus faibles que dans les milieux 
riches en eau. Les volumes molaires d’excès, peu importants, sont positifs 
pour X > 0,8 et deviennent négatifs lorsque X tend vers 0,7. Le volume 
molaire partiel du carbonate de propylène dans ces mélanges est 
pratiquement constant et voisin du volume molaire du solvant pur 
(Ver == 85,10 ml.mole ‘); l'écart est maximal pour X = 0,85 : 


Ver — Vir = 0,06 ml.mole-:. 


Le volume molaire partiel de l’eau en solution dans le carbonate de propy- 
lène reste constant pour 0,7 < X < 1; il est légèrement inférieur au 
volume molaire de Peau à l’état liquide Ve Vie — 0,12 ml.mole!, 
La viscosité d’excès de ces mélanges est également faible. Il n’y a donc 
pas d'interactions fortes et spécifiques entre les deux composés. 
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Lorsque la fraction molaire en carbonate de propylène passe de 0.85 
à 0,70, e*, P* et V® varient brutalement, en changeant de signe (fig. À); 
il y a donc d'importantes modifications du milieu à l’approche de la 
démixion. Ces mêmes fonctions d’excès présentent un extremum lorsque X 
est voisin de 0,85, la réfraction molaire d’excès variant alors brusquement. 
Compte tenu de ces résultats, il semble donc que l’on puisse distinguer 





Fonctions d’excès des mélanges eau-carbonate de propylène. 
O viscosité, [] volume molaire, © polarisation molaire, 


deux catégories de mélanges : les milieux proches de la démixion 
(0,70 < X << 0,85), d’une part, et les mélanges riches en carbonate de 
propylène (0,85 << X < 1), d’autre part. D’après des études de réso- 
nance magnétique nucléaire et de spectrométrie infrarouge effectuées sur 
ces différents mélanges (?) (0,73 < X < 1), l’eau dissoute dans le carbo- 
nate de propylène se trouverait sous forme de dimères et de monomères 
liés au solvant par liaison hydrogène, la formation de composés définis 
eau-carbonate de propylène n'ayant pas lieu. Dans le cas des mélanges 
eau-sulfolanne, des résultats analogues ont été obtenus (*). A l’approche 


TABLEAU I 





ns ñ n di* 

x Y ë Etx n {x 10)  (cP) (x 10:) (g/em) 
0,700 0,9166 65,1  —0,7 1,4138 198  2,1360 1169  1,1835 
0,800 ‘ 0,9496 65,0 —0 ,4 1,4163 136 2,1767 -—— 368 1,1893 
0,850 0,9639 65,0 —0,2 1,4170 99 2,2153 — 457 1,1919 
0,900 0,9769 64,9  --0,15  1,4181 66  2,2911 505  1,1946 
0,925 0,9831 64,9 —0 ,1 1,4188 52 2,3279 -— 540 1,1960 
0,950  0,9889 64,8 0,05  1,4192 34  2,3707 516  1,1972 
0,975 0,9946 64,7 —0,0 1,4198 18 2,4518 -— 108 1,1985 
1 1 65,7 = 1,4202 e 2,5029 2 1,1997 
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de la démixion, les interactions eau-eau doivent augmenter d'intensité 
provoquant une restructuration de l’eau dissoute. 

Le signe négatif de la constante diélectrique d’excès ainsi que la faible 
valeur du facteur de Kirkwood montrent qu'il y a affaiblissement de la 


TABLEAU IT 





Near 0,716 0,807 0,854 0,902 0,926 0,951 0,975 
AH, (J/mol). .... 1324 1118 901 697 544 385 185 
Apr amet 362 564 343 123 50 10 —2 
Are ne dr een 3764 3285 4386 5974 6750 7353 7632 


structure de l’eau au cours de la dissolution. Ce phénomène endothermique 
n'étant pas compensé par les interactions eau-carbonate de propylène, 
les enthalpies de mélange sont positives. Nos résultats conduisent à une 
enthalpie de dissolution de l’eau dans le carbonate de propylène, à dilu- 
tion infinie, de 7,8 kJ.mole ! proche de celle déterminée par Y. C. Wu 


et H. L. Friedman (AH; = 2,00 kcal.mole-', soit 8,37 kJ.mole !) (Xe 


TABLEAU IT 


R RS P pes Vu Vrs 
X (cm*#) (x 101) (cm) (x 10:) g {ml/mol) (x 10°) Ve Ven 
0,700  16,2232 285  62,0473  —-603 1,3 64,950 O—38 17,94 85,09 
0,800  18,0052 274  68,4902  —- 49 1,2 71,702 11 17,95 85,14 
0,850 18,8794 101 71,7098 209 152 5,073 30 17,96 85,15 
0,900 19,7671 63 74,9044 217 152 78,422 28 17,95 85,14 
0,925  20,2166 100  76,4952 156 1,2 80,088 18 17,95 85,13 
0,950  20,6567 43 78,0922 157 1,2 81,763 18 17,95 85,12 
0,975 21,1041 60 79,6792 59 152 83,428 7 17,95 85,11 
1 21,5439 _ 81,2702 — 1,2 85,097 _ 17,95 85,10 


Par l'intermédiaire de cette grandeur, il est possible de comparer le 
pouvoir accepteur de proton du carbonate de propylène à celui d’autres 
solvants (*); la basicité, faible, est analogue à celles de lacétonitrile 
(AH; — 7,9 kJ.mole-‘) et du sulfolanne (AH; — 6,7kJ.mole ‘}. L’enthalpie 


de solvatation de l’eau dans le carbonate de propylène peut être calculée : 
(AH en = AE — AH, soit — 35,9 kJ.mole-!, 


La comparaison de cette valeur à celle de l’enthalpie de solvatation de 
Peau dans le diméthylsulfoxyde : 


(ARE) uso = — 49,08 kJ.mole! () 
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confirme la faiblesse du pouvoir accepteur du carbonate de propylène à 
Pégard du proton. 

L'examen des rt physiques des mélanges eau-carbonate de 
propylène riches en eau conduit à distinguer deux catégories de mélanges 
selon leur composition. La mesure des coeflicients d'activité de transfert 
de certaines espèces ioniques de l’eau à ces mélanges semble confirmer 
cette distinction du point de vuc de la réactivité. 


(*) Séance du 3 juillet 1972. 

() J. Courror-Couprez et M. L’HEr, Comples rendus, 275, série C, 1972, p. 108. 

@) D. R. Coczey, M. Fazk, J. N. BUTLER et E. GRuNwALD, J. Phys. Chem., 76, 1972, 
p. 855. 

() R. L. BENorr et G. Cnoux, Can. J. Chem., 46, 1968, p. 3215. 

@) Y. C. Wu et H. L. FRIEDMAN, J. Phys. Chem., 70, 1966, p. 501. 

(5) F. RaLLo, F. RoDanNTE €l P. SiLVESTRONI, Thermochimica Acla, 1, 1970, p. 811. 


Laboratoire 
de Chimie analytique, 
Universilé de Bretagne occidentale, 
6, avenue Le-Gorgeu, 
29283 Brest-Cedex, 
Finistère. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Étude de la dissociation de l’eau dans le 
mélange NaCI-KCI fondu, au moyen d’une électrode indicatrice d'ions 
oxyde. Note (*) de MM. Ricnarn Couses, Jacques Venez et Berxann 


Trémircox, présentée par M. Gaston Charlot. 


Dans une Note précédente ('), nous avons décrit l’étude de la disso- 
ciation des anions hydroxyde dissous dans le mélange NaCI-KCI (1-1) 
fondu, au moyen d’une électrode indicatrice d’ions oxyde. Le principe 
de cette électrode est celui du potentiel de membrane; cette dernière 
est, en l’occurrence, constituée d’une solution solide de: chaux dans la 
zircone, sélectivement perméable aux ions O0. Nous avons étudié expéri- 
mentalement la réponse de l’électrode (*), qui s’est avérée conforme à la 
loi théorique 
2,3 RT 

2F 





E = E' + p O0*, 
où p O* représente le cologarithme de la fraction molaire des ions oxyde 
dans le solvant considéré : p 0? = — log x (0*-). 

Nous décrivons ici étude, par le même moyen de mesure, de la disso- 
ciation de l’eau au sein du même mélange NaCI-KCI fondu. L'équilibre 
de dissociation est représenté par 


H,0 +2CI- <= 2 HCI + O* 
et la constante de l’équilibre est exprimée par 


3 = nt a (0) 
en supposant que les activités de l’eau et de l’acide chlorhydrique dissous 
sont mesurables par les pressions partielles respectives P de ces corps 
dans l’atmosphère au contact du liquide.'(La constante 5. a été calculée 
en déterminant le p O*- d’équilibre sous des pressions de vapeur d’eau 
et de HCI imposées). Cette mesure est possible à condition qu’un étalon- 
nage préalable de l’électrode indicatrice construite ait été réalisé. 

Get étalonnage est réalisé au moyen de mélanges tampons H,0/OH, 
dont nous connaissons les caractéristiques à la suite de la première étude (‘) 
(Pemploi de Na:O dissous n’est pas recommandé car il provoque des 
distorsions de mesures préjudiciables à leur fiabilité). 
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Les pressions ont été imposées par barbotage d’azote préalablement 
saturé des vapeurs correspondantes par passage dans une solution aqueuse 
d’acide chlorhydrique de titre connu. Les valeurs de ces pressions ont 
été tirées des {nternational Critical Tables (*). 

Le tableau [ groupe les valeurs de %; déterminées à plusieurs tempé- 
ratures. 


TABLEAU I 


Valeurs de la constante de dissociation de l’eau 
dans NaCI-KCI fondu 





T (eC) — log 52/atm T (°C) — log $,/atm 
Tr ssass 15,1 + 0,1 160 a .. 12,7 +0,1 
Ass ss 13,2 + 0,2 HD se Re 12,2 + 0,2 


Les points représentatifs de log 5; en fonction de l'inverse de la tempé- 
rature absolue sont sensiblement alignés sur une droite dont l’équation 
a été déterminée par la méthode des moindres carrés 


-55,33.10° 


10g 5 — 40,78 — "5 


Cette formule permet de calculer log G: à toute température avec une 
incertitude de 0,2 unité (pour un taux de probabilité de 95 %). 


Nous avons comparé ces valeurs à celles calculables à partir des données 
thermochimiques pour la réaction 


H,0 + 2 NaCl :: 2 HCI + Na.O, 
Le Pur a (NaO) 


FE pis a(Nacl)' 


a (Na:0) et « (NaCI) représentent respectivement les activités de l’oxyde 
de sodium et du chlorure de sodium. 

Les grandeurs thermodynamiques utilisées pour les calculs sont celles 
indiquées par Kubaschewski et Evans (*). Les résultats obtenus sont 
rassemblés dans le tableau IT. 


TABLEAU II 


Comparaison du logarithme des constanies de dissocialion de l’eau 
dans le mélange NaCI-KCI fondu 
avec les valeurs caleulées au moyen des données thermochimiques. 


1050 1080 


Fini 1000 1020 





log 8% calculé............. —18,65 18,19 17550 16,90 
10g Bu EXPÉT.............. —14,55 2H 47 11:92 —10,45 
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Aux erreurs expérimentales près, les différences observées peuvent 
être attribuées aux valeurs des coefficients d’activité (des corps dissous. 
par rapport aux corps purs) de NaCl et surtout de Na;O dans le 
mélange NaCI-KCI fondu. 

La valeur du coefficient d’activité de NaCI dans NaCI-KCI (1-1) fondu 
ayant été donnée par Topor (*), il devient possible d’en déduire les valeurs 











1000 
T 


du coefficient d’activité, par rapport à Na,O pur, de O°- dans NaCI-KCI 
fondu 
log f (0?) = log 5* — log B: + 2 log f (NaC)). 


Le tableau III rassemble les valeurs ainsi obtenues. 


TABLEAU TI 


Valeurs du logarithme du coefjicient d'activité de O*-, 
dans NaCI-KCI (1-1) fondu à différentes températures 


RAD areres 1000 1020 1050 1080 


108 fixau.........,..  — 3,86 —4 ,48 —5,36 —6,21 


Nous procédons actuellement à une vérification de ces résultats en 
comparant les produits de solubilité de l’oxyde de nickel à différentes 
températures à ceux calculables à partir des données thermodynamiques. 
Les premières valeurs obtenues semblent en bon accord. Après cette 
confirmation, notre intention est d'exploiter systématiquement les données 
thermochimiques et les valeurs de coefficient d’activité obtenues, en 
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vue d'établir des diagrammes potentiel — p O? représentant les propriétés 
de divers métaux dans le mélange NaCI-KCI (1-1) fondu, dans le domaine 
de température compris entre 700 et 800°C environ. 


(*) Séance du 3 juillet 1972. 
() R. Couses, J. VepeL et B. TRÉMILLON, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 1740. 
@) R. Couses, J. VEDEL et B. TRÉMILLON, Anal. Letters, 3, 1970, p. 523. 

€) International Crilical Tables : Vapor Pressure, Commercial acids, p. 301. 

() O. KuBascnewskt et E, Evaxs, La thermochimie en métallurgie, Gauthier-Villars, 
Paris, 1964. 

) D. Topor et L. Toror, J. Chim. Phys., 68, 1971, p. 1464. 


Laboratoire de Chimie analytique 
et d’Électrochimie, 
E.N.S.C.P., 

11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75005 Paris. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude par diffraction X et analyse thermique 
du malonate de cuivre tétrahydraté. Note (*) de MM. Fraxçors CirarboNNier 
et Yves Anxau», présentée par M. Georges Champetier. 


On prépare un sel nouveau, le malonate de cuivre tétrahydraté, par action de 
l'acide sur l’hydroxyde. Il cristallise dans le système triclinique (a = 7,630 À; 
b == 10,827 À; © — 5,285 À; o« — 103014’; B — 99006’; 7; — 108°54). L'analyse 
thermogravimétrique montre qu’il ne se forme pas d’hydrate de composition 
définie au cours de la déshydratation et que le sel n’est pas totalement anhydre 
au début de la décomposition, elle-même complexe. 


La bibliographie fait état du malonate de cuivre trihydraté [(1) à (°)] 
son système cristallin est orthorhombique pour certains auteurs [('}, (‘)] 
monoclinique pour d’autres (*). En outre, un sel cristallisé CuG;Il0;, 
3,75 H:0 a été obtenu par Finkelstein (*). 

Dans cette étude on utilise l'acide malonique recristallisé et lhydroxyde 
de cuivre préparé par la méthode de Weiser, Milligan et Cook (!°), amé- 
liorée par J. Gauthier (!‘). À une solution d'acide (0,25 mole dans 600 em’ 
d’eau) énergiquement agitée, à 25°C, on ajoute, progressivement, la quan- 
tité correspondante d’hydroxyde sec fraîchement préparé. Un sel bleu 
finement cristallisé précipite bientôt. Au terme de l’addition d'hydroxyde, 
Pagilation est maintenue pendant 4 h. Après séparation de la phase 
solide {cristaux $S,), la solution saturée, abandonnée à l’air, laisse déposer 
de beaux cristaux bleus (cristaux $:). 

L'analyse chimique indique dans les deux cas un tétrahydrate. 


} 
D 





Cu % C% H % 
Calculé.…............... 26,73 15,15 4,24 
ce Mises 26,78 15,66 4,34 
DRE Le nes 96,71 15,59 4,17 
Érube eriSrALLOGRAPHIQUE. — Les diagrammes de poudre en chambre 


de Guinier (radiation Cu K,) montrent que les cristaux $, et $2 corres- 
pondent à un même composé cristallisé. Les cristaux $S: en forme de 
parallélipipèdes tricliniques atteignent Ÿ mm dans leur plus grande dimen- 
sion (axe ec). On effectue des diagrammes d’oscillation autour de trois 
directions d’arêtes et des mesures optiques, à l’aide d’un goniomètre à 
deux cereles, qui permettent de déterminer les angles entre ces directions. 
On obtient ainsi les six paramètres d’une maille triclinique qui permet 
d'expliquer toutes les raies du diagramme de Guinier (tableau). Ce dia- 
granune de poudre permet à son Lour de préciser les valeurs des six 
paramètres de maille. On obtient pour la forme quadratique : 


10° sin® 9 = 1150 À + 646 k° + 2 264 EE 466 LE + 390 1 + 517 Rk. 
CG. R., 1972, 2e Semestre. (T. 275, N° 3.) Série C — 14 
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TABLEAU 


Diagramme en chambre de Guinier 27 R 2 360 mm. 7 (CuK,,) = 1,54051 À. 


105 sin? { 


105 sin* ÿ 


105 sin? 6 


105 sin“ 4 


l 


















Se 


L'um mi Se mi md D ou mm di He 


TIRER RES © 


I obs. calc. RKkI I obs. cale. REKk 
mm... 647 4 7 646 010 f .... 6149 + 21 6162 21 
tr... 1 142 + 9 1150 1 0 0 fées 6 261 4 21 6 281 2 1 
frs 1273 + 10 1272 110 \ 6669 13 
F.... 2268+13 2264 001 Fate, OR 
m'... 2306 + 13 2306 110 : es ac ï 

= Eure & ct 44 fé 4 
f+.... 2450413 2444 O1 or ne 
F... 2584414 2584 020 He PPS 1228 22 
tF.... 2695-14 2700 Î20 NE Te DE EL 
tF:.. 302415 30% 101 | NÉ TOI Va 
m'... 38382 + 16 3376 011 1... 7 521 4 23 1532 272 
mm... 3622 + 16 3619 111 Nos nn à Ha : : 
tt... 3733417 3721 111 se ns nn. pe 
m.... 3804 + 17 3804 101 ° ES à : 
m-... 3919 + 17 3916 021 m BORA VOOR A 

ES 4 194 + 18 4213 210  Ee 
tie CARE LA Le ï 9072 +25 9056 0 0 
Piles A 416 + 18 4 422 121 f 9237 + 25 9 252 2 9 
m.,.. 4586 + 18 4600 200 | 9418 4 
m°... 4769 + 19 4768 120 li 9416425 : ARS 
fr... 5103 +19 5116 2 ? 0 L Mess db de 
pue 5434420 | ? . a { 97% 02 

7e 1... 9789 +26 984 2 2 
m.... 5513 + 20 5506 121 lu 0: 

e RU LS # 5» 1 ne . 
Fous a m.... 1019226 10194 23 
F..... 5791 -+ 20 ne : 0 

5814 030 ds CAANENT ARS a 
mi... 6072 4 21 6084 201 _. ; 
3 raies indexées 
jusqu'à sin‘ 4 (0,204 
Les paramètres de la maille triclinique sont alors : 
au 7,630 À, 2 == 103014’, 
b = 10,327 À, 5 99006, 
e— 5,285À, + — 108054". 
Érube DE LA STABILITÉ THERMIQUE. — À notre connaissance, le Lri- 


hydrate à été peu étudié du point de vue de la stabilité thermique. 


Ploquin {) cite un dihydrate el un monohydrale, mais n'indique pas s'il 
a obtenu ces composés par chaulfage du trihydrate: il mentionne Prmpos- 


sibilité d'obtenir un sel anhydre. Asw, KRishita et Kobo {7} ont oblenu 
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le sel anhydre par séchage du trihydrate à l’air, à 1109C pendant 12h, 
ainsi que le Le Van My, sous vide, à partir d’un hydrate non précisé ('°). 

Pour le tétrahydrate, la perte d’eau correspond, sur le tracé d'A. T. G. 
(fig. 1), à la position AE : on observe, en B et C, deux points d’inflexion 
ne correspondant pas à la formation d’hydrates définis, puis un palier DE 
légèrement incliné où le composé obtenu, amorphe aux rayons X, ne semble 
pas totalement anhydre (perte de poids : 29,5% en D; 30,1% en E; 
perte caleulée pour 4 H,0 : 30, 32 %). Au point E commence la décompo- 







F 
255C 
aT 
o E 
170c 210€ L eltE LE 
€ exo bo 
8 
À 200 D 250 300 TC) 
100€ 
Fig. 1 Fig. 2 
Fig. 1. -—— V :: 5 C/mn, milieu inerte, 200 mg. 
Fig. 2. — V := 5 C/mn, milieu inerte, 5 mg. 


silion, très brutale. À Pair où en milieu inerte, allure du tracé est 
la même, mais les résidus sont respectivement CuO et un mélange 
CuO + Cu,:0O + Cu. Sous vide, le palier DE n'apparaît pas et la décompo- 
sition succède aussitôt à la perte d’eau, laissant un résidu de cuivre. 

Sur le tracé d'analyse thermique différentielle (fig. 2), la déshydrata- 
Lion se Lraduil par deux ou trois pies endothermiques (selon la vitesse 
de chaufle et la quantité de produit utilisé), tous irréversibles; puis on 
observe deux pies contigus et eflilés, Pun endothermique C’ D’, Pautre 
exothermique D'E", enfin un massif exothermique EF", plus marqué à 
l'air que sous almosphère inerte. 

Les produits formés en B”, C’, D’, E’et F° sont étudiés par diffraction X. 
En B'et C”, on obtient un composé amorphe et en D’ un composé inconnu 
cristallisé, que lon retrouve en E’ avec du cuivre et de loxyde Cu:0. 
En F°, le composé inconnu à disparu eL comme précédemment, 1l reste 
Soi CuO (à Pair), soit CuQ + Cu,O E Cu (atmosphère imerte). 

Le spectre d'absorption infrarouge du coruposé eristallisé non identifié 
présente les bandes du groupement carboxylate. Le pie DE’ et le 
massif ET" traduisent dans tous les cas des phénomènes exothermiques. 
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Nos travaux en cours doivent permettre de préciser les phénomènes qui 
apparaissent au cours de la déshydratation et de la décomposition. 


(*) Séance du 26 juin 1972. 

() K. HausnorEer, Z. Krystall., 6, 1882, p. 124. 

®) H. L. Rizey et N. I. Fiscner, J. Chem. Soc., 1929, p. 2009. 
(3) C. ConsTaBre, Chem. Zbl., 1927, p. 1409. 

() D. J. Ives et H. L. Rizev, J. Chem. Soc., 1931, p. 2003. 

6) J 

(I 

(7) O 

() 

C 


a 


3 


. PLoquin, Bull. Soc. chim. Fr., 1951, p. 757. 
F. M. Jagcer et J. A. VANDIIK, Pr. Akad. Amsterdam, 37, 1934, p. 395. 
. As: AI, M. KisniTA et M. KuBo, J. Phys. Chem., 63, 1959, p. 96. 
R. Ragan, J. Chem. Phys., 37, 1962, p. 460. 
) B. FINKELSTEIN, Ann. Chem., 133, 1865, p. 347. 
(9) I B. WeEiger, W. O. MizziGax et E. L. Cook, J. Arner. Chem. Soc., 64, 1942, 
p. 503. 
(1) J. GauTuIER, Thèse, Paris, 1958. 
(®) M. LE VAN, Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 2141. 
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Laboratoire de Synthèse minérale, 
U. E.R. de Chimie-Biochimie, 
Université Claude Bernard, 
69100 Villeurbanne, 
Rhône 
el 
Laboratoire d’Étude des Matériaux, 
I. N.S.A,., 

20, avenue Albert-Einstein, 
69621 Villeurbanne, 
Rhône. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le système TeO,-TeO.-H,0. Synthèse de deux 
nouvelles phases cristallines H,Te:O, et Te,O4. Note (*) de MM. Jacques 


Morer et Oriver Laxpovisr, présentée par M. Georges Champetier. 


Deux nouvelles phases cristallines de formule H,Te:0; et Te,O, ont été obtenues 
par synthèse hydrothermique sous forme de monocristaux. Les principales données 
cristallographiques sont présentées ici. La description détaillée des conditions de 
synthèse et des structures de ces phases sera publiée ultérieurement. 


L'étude quantitative du système TeO;:-TeO,-H,0 nous a déjà permis 
d'isoler sous forme de monocristaux la phase Te:0; (groupe d'espace P 2;, 
L= 2, a — 5,36, À, b = 4,69, À, c — 7,95, À, 5 — 104,8:) et de procéder 
à une étude structurale détaillée (‘)}. En faisant varier les concentrations 
respectives de Te (0OH);, TeO: et H:0 d’un mélange réactionnel enfermé 
dans un tube en or scellé et soumis à un traitement thermique sous pression, 
on à pu isoler deux nouveaux composés sous forme de monocristaux 
HTe.0, et Te,0,. 

1. 1Te:0;. — Les monocristaux obtenus par synthèse hydrothermique 
ont la forme de petits bâtonnets rectangulaires et il est possible d'isoler 
Pun d'eux pour procéder à étude sur chambre de Weissenberg. L’examen 
des clichés de diffraction conduit à attribuer à H;Te:0, une maille ortho- 
rhombique dont les paramètres, après affinement sur poudre, sont les 


suivants (+ 0,005) : 
a == 12,06: À ; b = 8,08; À; ce — 4,73; À. 


Le tableau I donne les distances interréticulaires expérimentales et 
calculées avee les indexations des plans correspondant et leurs intensités 
relatives. 

L'étude des taches observées sur les photos de Weissenberg conduit 
aux groupes d'espace P na 2, ou P nma. La densité mesurée au pycno- 
mètre, voisine de 5,1 g/em* conduit à un nombre de motifs par maille Z = 4. 

Le spectre infrarouge de H,Te:04 comporte une bande d’absorption 
vers 9140 em !. Par deutériation du produit obtenu par réaction hydro- 
thermique, celte bande se déplace vers 2 340 em ‘. On met ainsi en évidence 
la présence qualitative du groupement OH dans la molécule. La courbe 
d'analyse thermique différentielle effectuée à 4000C/h à l’air, présente deux 
pics endothermiques nettement séparés. Le premier situé vers 42000 
correspond à un départ d’eau, le second situé vers 5700C correspond à un 
départ d'oxygène. Le composé final porté à 6500C est du TeO; pur. Un bilan 
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pondéral des décompositions thermiques effectuées à 440 et 6000C, associé 
aux résultats de l'analyse radiocristallographique permet d'attribuer au 
composé la formule H,Te:0,. 


TABLEAU Ï] 








H:Te,0; 
dues desge RkI L. dues deate hKI 1. 
6,691... 6,689 110 1 2,0394... 2,039 022 f 
6,029... 6,033 200 TE 2,0178... 2,0172 331 
4,817... 4,825 210 2 0110. {20111 1600), 
4,073... 4,079 011 M 12,0092 1040) 
4,015... 4,018 020 1,9770... 1,9775 812 1! 
3.863414... 3,8647 111 M 1,9512... 1 no GO 
3,8141.,, 3,8126 120 °M 1,9340.. 9323 2922 
_3,7200... 3,7249 201 M 1,9079 a 240 1! 
3,6984... 3,5970 310 FE 1,8630... 1,862 402 
3,3756... 3,3795 211 M 1,8510... 1,8511 601 M 
3,0153... 30167 400 1,8294... 1,8282 141 
2,9683... 2,0696 121 M 1,8198... 1,819 322 
2,8642... 2,8642 11 F 1,8157... 1,8143 A1 f 
2,8429... 2,842 320 M 1,8030..,. 1,8038 611 
2,8219... 2,823 410 M 1,7981.  1,7931 530 
2,7313... 2,73818 221 M 1,7684... 1,7681 241 M 
2,6136... 2,6183 130 M 1,7658... 1,755 132 T 
2,5159... 2,5442 AOL 1,702... 1,7019 232 T 
2,4389... 2,4373 321 1,6896... 1,6897 422  f 
2,4149... 2,4195 420 1 1,6856... 1,685 710 
2,3706... 2,3675 002 1! 1,6782... 1,6768 531  f 
2,3316... 2,3816 031 1,6542... 1,6539 512 1 
2,3109... 2,3114 510 1! 1,6231... 1,623 332  T 
2,2045... 2,2039 202 1,6085... 1,6084 630 
2,1740... 2,1749 231 I 1,5872... 1,5879 711 
2,1493... 2,1496 421 1,5768... 1,5768 441 f 
2,1252... 2,1254 212 1,5589... 1,5579 5232 
2,0768... 2,0771 511 1,5546... 1,553 250 
2,0695... 2,0689 520 


L'étude structurale détaillée effectuée à l’aide d’un diffractomètre auto- 
matique a permis de définir le groupe d'espace P na 2, et de préciser la 
position des on dans la maille (tableau ['). 

2. Te,O,. — Les monocristaux obtenus par synthèse hydrothermique 
ont une forme géométrique rhomboédrique et présentent une troncature 
perpendiculaire à l’axe A4. Une étude sur chambre de Weissenberg d’un 
monocristal conduit à considérer une maille rhomboédrique dont les para- 
mètres exprimés en système hexagonal, sont après affinement sur poudre 


(+ 0,005 À); 6 = 14,48, À: a — 9,32, À. 
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FABLEAU Ï° 


Position des atomes indépendants dans la maille de H;Te:O: 
Groupe d'espace P na 2:. 
2 480 données relevées au diffractomètre ont permis d’obtenir 
un coefficient de reliabilité R de 3,6 % 





Atomes X * Z 

Te(Vbzsssste titi 0,109 0,033 1,000 
Fe (IV) sms dueit 0,441 0,141 0,863 
Os duos spa mes 0,231 0,004 0,742 
(0 RAR RE TT 0,451 0,048 0,506 
Obs ae orne D NT ae 0,853 0,162 0,694 
Oh es da 0,983 0.090 0,247 
Osiris mteins 0,078 0,233 0,803 
Oise set res 0,205 0,166 0,229 


Le tableau IT donne les distances interréticulaires expérimentales et 
calculées avec les indexations des plans correspondant et leurs intensités 
relatives. 


FABLEAU IT 





Te:O, 

dues déate hk I FE des deute khk I [,. 
4,828... 4,828 00 3 TE 2,1444...  2,1437 11 6 KE 
3,8868...  3,8876 2 0 1! [ 2,0979... 2,0984 22 3 Î 
3,9254... 3,5254 20 2 K 1,9976... 1,9985 4 0 1 f 
3,3531... 3,3532 11 3 TI 1,8370... 1,8367 3 2 1 f 
2,9857... 2,9852 21 1 f 1,7931... 1,7940 3 2 2 ff 
2,8115... 2,8115 21 :2 F 1.707244 1:7668 10 8 M 
2,7248... 2,7269 1 0 5 M 1,7113... 1,7126 21 7 
2,6882... 2,690 3 0 0 M 1,6759... 1,6766 22 6G  f 
2,4149.., 2,4144 00 6 K 1,6542... 1,6546 41 3 f 
2,3880... 2,3502 30 3 f 1,5570... 1,5571 21 8 f 
2,3304... 2,3300 22 Q ff 1,5216... 1,5214 11 9 KE 
2,2107... 2,9123 43 1 1 f 1,2071... 1,2072 0 012 M 


L'examen des photos de Weissenberg conduit à considérer les groupes 
d'espace P 3, et P 3. La mesure de la densité effectuée sur 0,6 g de produit 
fournit une valeur voisine de 3,9 g/em‘. Le nombre de motifs par maille 
en système hexagonal est alors de Z = 6. 

L'étude par ATD effectuée à 4000C/h à l'air montre un seul pie endo- 
thermique situé vers 6000C correspondant à un départ d'oxygène. Le 
composé final porté à 6500C est du TeO, pur. Un bilan pondéral de la 
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décomposition thermique associé aux résultats de l'analyse radiocristallo- 
graphique conduit à attribuer au composé la formule Te,O.. 


L'étude structurale détaillée de ces nouvelles phases eristallines et leurs 
relations avec d’autres phases déjà bien connues du tellure seront publiées 
incessamment. 


(+) Séance du 10 juillet 1972. 
() Acta Chemica Scandinavica, janvier 1972 (sous presse). 


J. M. : 
Laboraloire de Chimie minérale €, 
ER. A. 314 : 

Chimie des Matériaux, 
Universilé des Sciences el Techniques 
du Languedoc, 
place Fugène-Balaillon, 
34000 Montpellier, 
ITérault; 


O. L. : 


Department of Inorganic Chemistry, 
Chalmers Inslitute of Technology 
and the Universily 
of Gôüleborg P. O0. Box, 
S-402 20 Gôleborg 5, 
Sweden. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Mise en évidence d’une phase orthorhombique 
pour le minium Pb.:0; à basse température. Note (*) de MM. Pierre 
Garnier, Gizserr Cavarin et Domnique Weicez, présentée par M. Paul 
Lafitte. 


Une phase orthorhombique pour Pb:0, a été mise en évidence par radiocristallo- 
graphie au-dessous de 163 K. La transition correspondant au passage de la maille 
quadratique à la maille orthorhombique serait du second ordre. 


Nous avons récemment déterminé (1) les tenseurs de dilatation thermique 
des oxydes de plomb entre 100 e1 295 K. Lors de ce travail, les diagrammes 


de diffraction des rayons X, par Ph:0;, réalisés à une température infé- 
rieure à 463 K, ont montré une modification de la structure de cet oxyde. 


(310) (112) 


(130) 











#— nee. — 


16 45 ‘© 16 15: 9 


Fig. 1. —- Pb:0, : Pics de diffraction des raies (112), (310) et (130) à 295 et 93 K. 


L'examen des diagrammes montre qu'à partir de 163 K les pics de 
diffraction du type hkl, avec k£ k, s’élargissent progressivement quand 
la température diminue, Vers 140 K nous observons le dédoublement de 
ces pics, dédoublement qui s’accentue quand on abaisse la température 
(ef. fig. Let 2). La somme des intensités des deux nouveaux pics est sensi- 
blement égale à l'intensité du pie qui les a engendrés. 

Quant aux pics Ahl, leur largeur à mi-hauteur et leur intensité ne sont 
pas modifiées au cours de labaissement de température. 
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On remarque que les pics dédoublés ont toujours une largeur à mi- 
hauteur supérieure à celle des pies non dédoublés. 

Notons également que pour une température donnée, il n’y à aucune 
évolution notable des diagrammes dans le temps, et que le changement 
de phase, observé pour divers échantillons, est parfaitement réversible. 

L'étude, à partir des diagrammes, de l’élargissement à mi-hauteur d’un 
pic non dédoublé, puis de lPécartement des deux pics dédoublés montre 


ok 


16,5 + * 
x 





N 
N 
\ pe 
16 + 
# 
/ 
/ 
15,5 
50 100 150 200 250 300 T{K) 
Fig. 2. — Angles de diffraction des raies (310) et (130) de Pb:0: 


en fonction de la température et largeur à mi-hauteur (5 (Radiation Cu). 


qu'ils sont proportionnels à (h? — k*) et inversement proportionnels à 
Ce résultat pouve que Pb:0, est orthorhombique aux températures infé- 
rieures à 163 K. 

En effet, si l’on prend pour les paramètres & et b les valeurs a, et ai + &, 
lPécart angulaire A0 des pies hkl et khl peut se mettre sous la forme 


(RER) 
a 2sin20 


U 


A0 = 


où Z est la longueur d’onde utilisée. 

Les diagrammes réalisés entre 93 et 295 K, l'ont été au moyen d’une 
chambre cryostatée construite au laboratoire (*) et utilisant lP’azote liquide 
comme réfrigérant; ceux enregistrés entre D et 81 K ont été réalisés à 
partir d’un cryostat à hélium liquide, au service de Chimie minérale 


(M. Fruchart) du C. E. C. M. du C. N.R.S. à Vitry-sur-Seine. À 95, 203 
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et 295 K les distances réticulaires expérimentales ont été corrigées par 
étalonnage du goniomètre ( Nous avons à partir de ces distances réti- 
culaires déterminé et alliné les paramètres de la maille par la méthode 
des moindres carrés (*). Les résultats sont consignés dans le tableau. 


TABLEAU 


PD:0; : Paramètres afjinés 








Fees rature ? K) a (À) b (À) ce (À) 
295 HE TL. sis uns: 8,811 + 0,005 Si 6,563 + 0,005 
203 +2,..,.,,.,..., 8,797 + 0,005 = 4 6,554 + 0,005 
LISE 3........,.. 8,96 + 0,02 - 0,02 Gs ,55 + 0,02 
DE À ocoresess ss 9,003 + 0,005 0,005 ,547 +: 0,005 
SL ES. 9,02 E 0.02 + 0,02 é 55 + 0,02 
PPT NE ne rate 9,045 + 0,02 4. 0,02 6.55 +0,02 
D Ode ts os 9,09 + 0,02 - 0,02 6,55 + 0,02 





Ces résultats montrent que la maille de Ph;0, passe d’une symétrie 
quadratique à une symétrie orthorhombique vers 163 K. La transition de 
phase correspondante serait . second ordre, les deux phases coïncidant 
au point de transition (cf. fig. 2). Des mesures thermodynamiques (chaleur 
spécifique et analyse différentielle) et cristallographiques, sont 
en cours de réalisation pour confirmer éelte hypothèse. 


(#) Séance du 26 juin 1972 

() P. GARNIER, G. CRLVARTS et D. WeiGeL, J. Chim. Phys., 1972 (à paraître). 
€) G. CarzvaRiIN et D. WiiGer, J. Chim. Phys, 3, 1972, p. 480. 

€) J. Bouvaisr et D. WeiGer, Acta Cryst, À, 26, 1972, p. 501. 


Laboratoire de Chimie physique 
du Solide, 
C. S. P. Université de Paris XIII 
el École Centrale, 
92290 Chatenay-Malabry, 
Hauls-de-Seine. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Etude du polymorphisme du formiate de calcium 
à l’aide des techniques d'analyse thermique différentielle et de dilatométrie. 
Note (*) de MM. Bervarn CLaupez, CLaupe Come, BerxarD MExTzEx 


et Micuez Murar, transmise par M. Marcel Prettre. 


Les domaines de stabilité des quatre formes polymorphiques du formiate de 
calcium « anhydre » sont précisés à l’aide des techniques d'analyse thermique 
différentielle et de dilatométrie., Le rôle joué par l’eau dans certaines de ces trans- 
formations est mis en évidence. 


Ixrropucrion. — Dans les conditions normales de température et de 
pression, le formiate de calerum Ca (HCOO): existe sous deux formes 


polymorphiques distinctes 4 et 5 de réseaux cristallins connus [('}, (*)]. 


Nous avons montré récemment, par radiocristallographie (*) et par spec- 
troscopie infrarouge grâce à une méthode décrite par l’un d’entre nous ()}, 
qu’à une température supérieure à 1800C et sous la pression atmosphérique 
les deux formes et 3 se transforment en une nouvelle variété y, laquelle 
donne naissance au-delà de 2300C à une quatrième modification du for- 
miate de calcium : 2-Ca (HCOO).. Les transformations entre les phases 6, 
y et © sont réversibles. 

La variété 3 laissée à l'air, à la température ambiante, se transforme 
totalement en deux mois environ en variété 2. Nous avons établi que cette 
transformation nécessite la présence de vapeur d’eau (°). 

Les réseaux cristallins des formes y et 2 ont été récemment déterminés 
et feront l’objet d’une publication ultérieure ("). Les masses volumiques 
des quatre variétés et les dilatations volumiques correspondant aux 
différents changements de phases ont pu ainsi être calculées. 

Nous avons trouvé : 
ta = 2,015 gjem*, ps =1,991g/em, 2, = 1,899 g/em, 93 = 1,874 g/em'; 


LE ÿ 


AV a CAN AV\ é 
Css (y),.=280% (4), statu 


L'analyse dilatométrique est tout indiquée pour la mesure directe de 
ces variations de dimensions. Les températures de transition qu’elle détecte 
sont alors utilement recoupées, dans des conditions expérimentales simi- 
laires, par la technique d'analyse thermique différentielle. 

Nous avons utilisé un dilatomètre Chévenard (modèle 50, construit par 
€ Adamel ») et un analyseur thermique différentiel à thermocouples creux 
(modèle M, construit par le € Bureau de Liaison »}. Quelle qu'ait été la 
technique employée, le chauffage à 616 programmé en montée linéaire 
de température à raison de 3000C/h, mais le refroidissement n'a pas été 
contrôlé. 
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Les échantillons pulvérulents de formiate de ealeium # et 3 utilisés ont 
été observés au microscope électronique et les dimensions de leurs grains 
ont été estimées à environ 100 v. 

Une étude dilatométrique préliminaire de la variété 4 nous à montré 
que les éprouvettes de solide comprimé sous 1540 bars manifestaient 
dès 1800C une dilatation si importante que leur cohésion en était détruite 
(fig. À A). I nous à donc fallu, afin de pouvoir comparer les résultats 
concernant les deux formes polymorphiques, disperser toutes les poudres 
dans des matrices inertes (magnésie, alumine, kaolin). Cependant, les 





25 100 200 300 400 TC 
Fig. 1 





Fig. 1 

À : Courbe dilatométrique du formiale + pur. 

B : Courbes d'analyses dilatométrique et thermique différentielle obtenues au cours du 
premier cycle thermique avec une éprouvette de kaolin contenant 40 %, de formiate. 
Fig, 2. -— Courbes d'analyses dilatométrique et Thermique différentielle : 

A : Cycles thermiques faisant suile à celui de la ligure 1 13. 

B : Après broyage, puis recompression de l’éprouvelte avant conduit aux courbes A. 

C : Après exposition de Féprouvette précédente pendant quelques jours à l'atmosphère 
du laboratoire. 


analyses Thermiques ont été réalisées avec des produits purs alin de mettre 
nettement en évidence les pies correspondant aux transitions. 

Résurrars EXPÉRIMENTAUX. — 1. La décomposition thermique du 
formiate de calcium n’est décelable qu’au-delà de 4000C, comme on peut 
le constater sur la figure 1 B. 

2. Au premier chauffage, le formiate 4 manifeste deux variations brulales 
de dilatation be el de situées respectivement vers 180-2200C et entre 340 
et 4000€ (fig. LB). Pendant le refroidissement, on lrouve des anomalies 
de dilatation aux points f à 3400C et g vers 1000C (fig. 4 B). Lors des cycles 
ultérieurs, on constate que, l’échantillon ayant alteintune certaine stabilité 
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texturale, ces anomalies se reproduisent, la seconde présentant pendant 
le refroidissement une hystérèse importante par rapport à sa position au 
cours de la montée (fig. 2 À). | 

Lorsque, immédiatement après le premier cycle, on effectue un broyage 
puis que Pon comprime à nouveau la poudre afin de restituer à l’éprouvette 
sa cohésion et ses dimensions initiales (65X5X4,5 mm‘), on observe 
(fig. 2 B) lors d’un nouveau chauffage, un saut de dilatation b'e' (155-1600C) 
assez marqué {mais dont la valeur est le dixième de celle de bc), qui débute 
plus tôt que be (180-2000C) et qui est assez étalé en température. Pendant 
le refroidissement et au cours d’autres cycles, on obtient des courbes dila- 
tométriques analogues à celles de la figure 2 A. La différence entre la dila- 
tation correspondant au saut bc et celle correspondant à l’anomalie 
au point g traduit un effet de matrice important. 


@-Ga(HC00) , 
Orihorhorsbi 








HCOO), 


B-Caf 


8 





gonot 
Fig, 3. — Représentation schématique des transformations polymorphiques 
du formiate de calcium. 

3. Le comportement de la variété 5 est semblable à celui observé avec 
les produits des traitements thermiques issus de 2. Cependant, si on effectue 
essai dilatométrique après quelques jours de conservation dans les condi- 
tions du laboratoire, c’est-à-dire en présence de vapeur d’eau, on observe 
alors un dédoublement de la dilatation b'e’ qui révèle la transformation 
partielle de la variété 5 en x (fig. 2 C). 

4. La valeur de la dilatation be varie selon la nature de la matrice utilisée 
(elle est par exemple un peu moins intense avec Palumine qu'avec le kaolin 
dont la granulométrie est moins fine) et la teneur en formiate incorporé. 

L'évaluation de AL/L correspondant à la transformation 4 -> 7 peut 
se faire par extrapolation, à 100 % de formiate, des courbes AL/L — f'{C), 
où C est la Leneur en poids de formiate et AL/L le relèvement des courbes 
dilatométriques entre 180 et 2600C. 


On trouve 
AL _ 
di SLEL% 


xs 


Dans l'hypothèse d’une diataüon isotrope, la varialion de volume 
correspondante serait de l’ordre de 20 9%, 
On peut estimer de même à 4,6 % et 1,5% les variations volumiques 
à 


associées respectivement aux transformations 3 BL SNS, 
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INTERPRÉTATION. — Ces résultats confirment l'existence, sous la pression 
atmosphérique, des quatre variétés &, 3, y et © du formiate de calcium 
dans le domaine de températures compris entre 20 et 4000C. 

Ils nous permettent en outre de donner un schéma de leurs transfor- 
mations mutuelles précisées par les températures de transition déterminées 
au cours des expériences (fig. 3). 

Par ailleurs, ils fournissent des valeurs expérimentales des variations 
de volume associées aux transformations $ > y et ÿ -- 2 qui sont en bon 
accord avec les valeurs calculées à partir des données radiocristallo- 
graphiques. 

En revanche, en ce qui concerne la transformation 4 -- y, ils révèlent un 
écart surprenant entre la valeur expérimentale et la valeur calculée de la 
dilatation volumique. L’explication pourrait en être la suivante : le for- 
miate de caleium 4-Ca (HCOO); peut contenir jusqu’à 1 % de son poids 
en-eau; en se vaporisant à la température de la transformation de x en y 
sous la pression atmosphérique, cette eau tend à occuper un volume plu- 
sieurs fois supérieur à celui de l’éprouvette : cette vaporisation désorganise 
lempilement des grains de formiate et provoque la dilatation observée 
apparemment anormale. 


(+) Séance du 10 juillet 1972. 
() Structure Reports, 11, 1948, p. 556. 
() C. J. H. Scaurre et K. Bus, Spectrochimica Acla, 20, 1964, p. 187. 
() B. MENTZEN, Bull. Soc. franç. Minér.-Crist., 94, 1971, p. 138. 
() B. MENTZEN, J. Solid Slale Chem., 3, 1971, p. 20. 
(6) B. Craunez, B. F. MExTZEX, G. CoMeL et J. VERON, Third International Conference 
on thermal Analysis, Davos (Suisse), 1971. 
() C. Come et B. F. MENTZEN (publication à paraitre). 
() B. MEXTZEN, Rev. Chim. min., 6, 1969, p. 713. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Nouvel alcaloïde du Catharanthus ovalis 
Markg. (Apocynacées). Note (*) de Mme Nicoze Laxczois et M. Pierre 
Porier, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 

L'étude des constituants alealoïdiques du C. ovalis Markg. [('}, ()] a 
été poursuivie et a conduit à lisolement et à la caractérisation d’un nou- 
veau composé pour lequel la structure 1 est proposée. 

Cet alcaloïde, F,,, 188-1349, [2,1 — 730 (C — 0,7; CHCHL), présente la 
méme coloration rouge au réactit cérique (*) que la cathovaline 2 [("), (‘)] 
el ses caractéristiques spectrales montrent qu'il s’agit d’un composé 
très voisin. | 





Le spectre ultraviolet (éthanol, 4 212 nm, 2 20100; 258 nm, < 9 800 
et 311 nm, € 3 300) est caractéristique d’un chromophore dihydroindole. 

En spectrométrie de masse, la différence de 16 unités de masse entre 
les ions moléculaires de 1 (M° 442) CHU OSN: et 2 (M° 426) C:,H,,0;N; 
suggère la présence d’un groupe hydroxyle dans Palcaloïde 1. En plus 
du pic de base à m/e 283 (a) on observe pour 1 les mêmes fragmentations 
que pour la cathovaline 2. 

La présence des pics à mj/e158 (b) et mJe 298 (c) permet d’assigner 
au groupe hydroxyle présumé les positions 3, 14, 18, 19 ou 21. 


un cH-cH3 PEN s 
C | 
N Le 7 S G—CO0Me 


& 
ù 
1 
Me Me CHOAc 
(a) (b) (c) 
1 (B=OH)->my/e 283 1 m/e 158 1 m/e 298 
2 (R=H) —%mye 267 2 > m/e 158 2 > m/e 282 
3 (R=OAc)-æimye 325 3, m/e 158 3 — m/e 340 
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L'examen du spectre de RMN permet d’exclure l'hypothèse d’une 
substitution de la chaîne éthyle et confirme la présence des diffé- 
rents groupements fonctionnels et la nature secondaire de Phydroxyle 
(CDCL ; © = 0,TMS) : 

0,76 (3H; t, J — 7,5 Hz) Cis—CH,; 1,96 (3 H, s) Ci: —OCOCH:: 

2,82 (3H, s) N,—CH.; 3,78 (3 H, s) Gi —CO,CH:;; 

4,04 (LE, d, J = 3,8 Hz) Cis Et; 4,21 (4 H, mm) Ci; 

5,32 (1H, s) Ci; —H; 6,4 à 7,2.10 * (4 H) protons aromatiques. 





Le déplacement chimique (4,21.10 ‘) observé pour le proton H—C—O0D 
constitue un argument en faveur de la position en C;; de l’hydroxyle. 

L'alcaloïde 1 est facilement acétylé par l’anhydride acétique et la 
pyridine pour donner le composé 3 (M* 484; RMN © OAe : deux singulets 
de trois protons à 1,94 et 2,08.107*), ce qui corrobore les résultats précé- 
dents. La multiplicité du nouveau signal H—C—OAc (muluplet à 5,32.107") 
et du signal H—C—O—C (doublet, J = 3,5 Hz à 3,97.40 ") ainsi que les 
expériences de découplage effectuées sur le diacétate 8 (*) apportent la 
preuve de la position 14 du groupement acétoxyle formé : l’irradiation 
du multplet à 5,32.107% transforme le doublet à 3,97.10 ‘, attribué 


à Ci3—H, en un singulet | et entraîne la simplification de signaux complexes 


: LÉ 7H) 
vers 2,9.107 (Ne Cor er) | La valeur de la constante de couplage : 
H, 
Jis,15 (3,5 Hz) observée ne permet pas de déduire la configuration rela- 
tive des ‘carbones 14 et 15. 


Une corrélation chimique entre l’alcaloïde 1 et un composé de confi- 
guration connue est actuellement à l'étude. Cependant, il paraît déjà 
probable, pour des raisons biogénétiques que l’alcaloïde 1 et la vindoro- 
sine 4 ont même configuration (‘). 


(#) Séance du 3 juillet 1972. 

() N. LaxGzois et P. Porier, Comples rendus, 273, Série C, 1971, p. 994. 

€) N. LanGLois et P. Porier, Phylochemistry (sous presse). 

6) N.R. FarxsworTH, R. N. BLousrEr, D. Dauraroski, W. À. MEER el EL. V. CAMMA- 
RATO, Lloydia, 27, 1964, p. 302. 

6) G. H. AYNILIAN, B. RoBiNsoN et N, R. FarxswortTH, Tetrahedron Lellers, 1972, 
p. 891. 

6) Cette expérience de découplage a été réalisée par D. Guénard. 

(6) B. K. Moza et J. TRoIANEK, Coll. Creeh. Chem. Comm., 28, 1963, p. 1427. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Alcaloïides stéroidiques CXLVII ('). Nouvelle 
voie d'accès aux A'-pyrrolines du groupe du N-déméthyl-conanène-18 (N), 
20R et 20S. Note (*) de MM. Craune Moxxerer, Jacques Einnonx, 
Parmicx Cnoayÿ et Qui Kuvoxc-Huu, présentée par M. Maurice-Marie 
Janot. 


L’isolement de l'intermédiaire iodo-1S hydroxy-20 5 au cours de la fonction- 
nalisation du méthyle 18 des hydroxy-20 3 stéroïdes, par la méthode au tétracétate 
de plomb/iode permet d'accéder facilement aux ‘acétals 18-20. L’oximation 
de ceux-ci conduit aux oximo-20 hydroxy-18 stéroïdes qui Sont réduits en amino-20 x 
et amino-20 3 stéroïdes. L’oxydalion de la fonction alcool primaire en aldéhyde 
aboutil aux À!-pyrrolines du groupe du N-déméthyl conanène-18 (N), 20 R et 20 S. 


La synthèse de l’holantogénine 1, génine des nouveaux amino-glyco- 
stéroïdes, les holantosines (*), a été réalisée par introduction d’une fonetion 
alcool en position 14 5 sur l’acétoxy-3 5 hydroxy-18 prégnane-5 x one-20 
(hémiacétal- 18 > 20) 5 [{*), ()]. L’isolement au cours du traitement de 
l'acétoxy-3 % hydroxy-20 5 prégnane-5 z, 2, par la méthode au tétracétate 
de plombjiode de Wettstein et coll. (*), de Pacétoxy-3 3 1odo-18 hydroxy-20 5 
D 3, Cas . :0:1, F 122-1230 (acétone), [tn — 159: spectre 
infrarouge : 180, 1715, 1250 et 1020 em ‘; RMN : s, 0,82 (CH,-19); 
d, 113, Je He IF, (CHL-21); 8, 2,00 {—COCH:); AB, 3,10 et 3,37, 
Je 11 Hz (CH,-18); spectre de masse : ions à m/e 470 (M-18), 361 (M-F, 
346 (M-1-15), améliore considérablement le rendement en hémiacétal- 
18 -- 20, 5 ("). 

L’iodo-alcool 8, oxydé par le réactif sulfochromique, donne quantitati- 
vement liodocétone 4, C:,H:. ne F 109-1100 ne [ah + 680; 
spectre infrarouge : 1735, 1710, 1235, 1085 em ‘; RMN : s, 0,82 (CH:-19); 
8, 2,00 (—COCHL): 5, 2,95 (CH:-21): 5, 5,20 (CH,-18): spectre de masse : 
ions à nje 309 et 358 (M-l et M-1H), 

Le traitement, à Pébullition dans le méthanol, de lPiodo-cétone 4, par 
l’acétate d'argent conduit à l’acétal : C::H:,0;, F 1729 (acétone), 
[ah + 990: RMN : s, 0,76 (CH-19); s, 1,33 (CH: 21); AB, 3,40 et 3,67 

= 9 Hz (CH:-18). 

L’isolement d’alealoïdes sléroïdiques appartenant au groupe de la 
conkurchine 7 (*), nous a conduits à étudier les méthodes de synthèse des 
N-déméthyl (5 2) conanène-18 (N), 20R et 208$, 9 et 10, ainsi que la 
conessidine 8, à partir de lactones 18 > 20 stéroïdiques (*). La nouvelle 
el ellicace méthode de préparation des acétals méthyliques du type 
diminue le nombre des étapes de la préparation de ces A'-pyrrolines stéroï- 





diques. On sut que les acétals et hémiacétals eyeliques conduisent aux 

oximo-alcooks par traitement par l'hydroxylamine, en milieu acide ("). 
Effectivement, l'acétal 6, traité à Fébullition à reflux dans une solution 

méthanolique d’acétate d'hydroxylamine donne quantitativement lalcool- 


222 — Série CG G. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (17 juillet 1972) 





oxime 12, C3 H4:ON, F 239-2400, [af, + 430; RMN : s, 0,84 (CH:-19); 
s, 1,87 (CIT:-21); s, 2,00 (— COCH:;). On remarquera que l'ouverture de 
l’hémiacétal 5, par l’anhydride acétique/pyridine {(*), (*), (5)] ne conduit 
à l’ester-cétone 11 qu'avec un rendement de 50 %#. 

L’'hydrogénation catalytique de l’alcool-oxime 12 (Pt Adams, AcOH) 
donne le mélange des alcool-amines 13 et 14 qui sont séparées par chroma- 
tographie sur gel de silice : lacétoxy-3 5 hydroxy-18 amino-20 x 
prégnane-5 %, 14, RMN : s, 3,45 (CIL.-18), est élué avant uns 
amino-20 5, 13, RMN : AB, 3,40 et 3,65, J — 11 Hz (CH:-18). Les deux 
alcool-amines, oxydées par lanhydride chromique/acide acétique (", 
conduisent, par l'intermédiaire des aldéhyde-amines, aux A'-pyrrolines 15 


ET AE 


2 ,R;=0Ac ,R2=H 5 ,Ri= OAc ,R;:H 
3 ,R=OAe ,Rizl 6 ,R= OAc, R:=CHs 
17 RE Ra:H 20,R;=H , R2=CH; 
18 ,R;=H >Rzl 
l N 
18 O 20S 
R HN 
4 ,R:0Ac 7 ,R:H 
19,R=H 8 ,R=CH; 


L’alcool-amine 13 donne l’acétoxy-3 5 N-déméthyl (5 +) conanène-18 (N), 
20R, 15, C:H,,O0N, F 1460 (acétone), [2], + 549; RMN : s, 0,88 
(CH:-19); d, 1,15, J = 7 Hz (CH:-21); s, 2,00 (—COCH:); Q 4, 3,92, 
J—7, J'—1,5 (H-20); s, 2,45 (H-18); spectre de masse : ions à mJe 
356 (M-1), 342 (M-15), 314 (M-45). 

L'alcool-amine 14 donne l’acétoxy-3 5 N-déméthyl (5 +) conanène-18 (N), 
20 S, 16, CuH::O:N, F 168-1690 (acétone), [x], — 250; RMN : s, 0,88 
(CH:-19); d, 1,15, J = 7 Hz (CH;-21); s, 2,00 (—COCH:), Q dd’, 4,05, 
J=7,J'=æ 7,425 5, (PE 20); d, 6,60, T2 (H-18). 

À partir de T hydroxy-20 5 prégnane-5 4, 17, la mème suite de réactions 
a conduit à lPiodo-18 hydroxy-20 5 nie 2, 18, F 1120 {acétone), 
[a], — 100, l'iodo-18 prégnane-5 4 one-20, 19, I 96° (hexane-acétone), 
l’hydroxy-18 prégnane-5 2 one-20 (méthylacétal-18 - 20) 20, 1519 
(méthanol), [ls +800 et lhydroxy-18 oximo-20 prégnane-5 2, 21, 
F 248-2519 (méthanol- -chloroforme), (el + 619 dont la réduction eata- 
lytique donne l’hydroxy-18 amino-20 3 _prégnane-5 2, 22, K 198-1900 
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{méthanol}, [21, — 159 et lPhydroxy-18 amino-20 & prégnane-5 +, 28, 
F 4790 (méthanol), [2], + 410 L’oxydation ehromique des amino- 
alcools 22 et 28 conduit aux N-déméthyl (5%) conanène-18 (N), 20R 
et 20 $, 9 et 10 identiques aux produits précédemment décrits (f). 

La méthode d’oximation des hémiacétals a, d’autre part, été utilisée 
par d’autres chercheurs de notre laboratoire [(‘), (")}, pour établir une 
corrélation entre l’isométhylparavallarine et l’isoconessine. 


R; R, HO 2 NH, N 70 
R: R R 
1 ,R;:R::OAc,R,-0 13, R=0Ac ,[20R] 9 ,R-H ,[20R] 
12,R;: OAc,R;:0H,R;=NOH 14, R:OAe , [20S] 10,R=H  ,[20S] 
21,R,-H ,R;=OH,R;=NOH 22, R=H : 20R] 15,R:0Ac ,[20 R] 
28,R-H  ,[20S] 16,R-=0Ac,(20S] 


Les produits décrits donnent des analyses centésimales correctes. Les 
points de fusion pris en tubes capillaires ne sont pas corrigés. Les pouvoirs 
rotatoires ont été mesurés en solution chloroformique à une concentration 
voisine de 1%. Les spectres de RMN ont été réalisés, en solution 
dans CDCE, à laide de lappareil € Varian » A-60 À, les déplacements 
chimiques étant exprimés en parties par million, le tétraméthylsilane 
étant pris comme référence zéro; s, singulet, d, doublet, Q, quadruplet. 


(*) Séance du 3 juillet 1972. 

() J. Tire y, F, Frappier, M. Pas et F.-X. JARREAU, Alcaloïdes stéroïdiques CXLVI 
(Bull Soc. chim. Fr., sous presse). 

@) M.-M. Jaxor, Q. KHwüonG-Huu, C. MoxNERET, L. KABORE, J. HILDESHEIM, 
S. D. GEro et R. Gouraret, Tetrahedron, 26, 1970, p. 1695. 

() P. Cuoav, GC. MoNNERET et Q. KHuwoxG-Huu, Comples rendus, 272, série C, 1971, 
p. 782. 

6) B. P. ScnarrNer, L. BERNER-FENZ et H. Weuru, Helv. Chim. Acta, 53, 1970, 
p. 385. 

6) CH. MEvysrRE, K. HEUSLER, J. KazwvoDpA, P. WIELAND, G. ANNER et A. WETTSTEIN, 
ITelv. Chim. Acta, 45, 1962, p. 1317. 

(6) P. Cioav et C. MonNxERET, Brevet France n° 71.18479 du 21 mai 1971. 

() J Eixnonx, C. MoxxErET et Q. KHuonc-Huu, Phylochemistry, 1972, p. 769. 

@) J. Hinuonx, C MoxnerEeT et Q. Kuvoxe-Huu, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

() F. SerkarTosa, Tetrahedron, 16, 1961, p. 185. 

(°) Q. Kuvox6-Huu, L. LaABLER, M. TRuoNG-Ho et R. Gourarez, Bull. Soc. chim. Fr., 
1964, p. 1564. 

(1) J Trier, Thèse de Docloral de 3° cycle, Orsay, 1972. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action des amines sur l’aldéhyde bromo- 
malonique. Nouvelle voie d'accès aux diaminoéthylènes. Note (*) de 
Mme Lucerre Duousuez, MM. Pierre Dunauez et Vicror TruxiLco, 


présentée par M. Henri Normant. 


L'action des amines primaires, secondaires et tertiaires sur l’aldéhyde bromoma- 
lonique, conduit dans le THE à des énolates d’amines : (0 CH: CBr=CH= O0), 
HNR®. L'action de la pipéridine et de la morpholine en excès et sans autre solvant, 
conduit aux dipipéridino-1 .2 et dimorpholino-1 .2 éthylènes isolés avec un rende- 
ment de 60 %, et à une formylamine. 


L'action des amines sur les composés 5-dicarbonylés 2-halogénés de 
structure, R—CO—CHX-—-CO—R!(R = alkyle, aryle; R' = H, alkyle, 
alcoxy et RH; R' = alkyle), conduit, d’après la littérature, à quatre 
sortes de réactions : formation d’un énolate d’amine [réaction (a)}, d’une 
énamine 5-halogénée [réaction (b)], substitution de l’halogène avec coupure 
[réaction (c)], ou sans coupure [réaction (d)]. 


Ces possibilités sont résumées dans le tableau suivant 







@ #t 
R'NH3 FC Le 0 
À o 1 R-NH, | Î RT NH | | 
A PA Re b) 
LNS pu VA ve ne 4 LA Ÿ 
+ RYNH | R=CH,; R°=0Et 
5 p 
ON 
de CR 7 es R 
NR3 


[orst Bühme et Rainer Braun (') décrivent les réactions (a) et (b), 
pour laetion des amines primaires sur les %-halo %-dicétones (R et 
R’ = alkyle) et les z-halo 5-cétoesters (R — alkyle, R/— OEt); ces 
derniers composés donnent, en outre, avee les amines secondaires, des 
produits de substitution, avec (‘) ou sans coupure (c) et (d) [('}, (*)]. 
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La réaction (b) a été observée récemment (*) pour les 5-cétoaldéhydes et 
D 4 2 x x Fr x à UT: 
B-cétoesters 2 fluorés (R = C;H;, p-CH:, —CH,; R° = H), HO — par KE. Elkik 
et M. Oudotte, qui font agir les sels d’amines secondaires sur les énolates, 


Nous avons étudié l’action des amines sur l’aldéhyde bromomalonique. 
Il a été montré que ce terme se trouve entièrement sous forme énolique 
dans l’état solide (*) et en solution (*). Nous avons constaté qu’une même 
amine, la pipéridine ou la morpholine, pouvait conduire, selon les condi- 
tions expérimentales, à deux types de réaction, 


‘HO—CH=—=CBr—CHO 
| HNR, en excès 


TE BrCH,;—CHO | + H—CO-NR, 


HOC—CHBr—CHO 


HNRe 
NRe 
HNRe ReN-—CHy— 0H 2 
(a) Nr 
CTHP) £ 
—HNR2 
RyN—CH=CH—NRe 3 
0 0 
.N © ! 
# 
1 ax PK 
CEr H, HNRe 


La formation d’énolates d’amines, selon un schéma analogue à la réac- 
tion (a) est observée en opérant dans le tétrahydrofuranne anhydre, à 
température ambiante : il y a précipitation immédiate et quantitative 
des sels d’amine 1. Nous avons également obtenu cette réaction avec 
d’autres amines primaires, secondaires et tertiaire (voir tableau). Les éno- 
lates 1 sont des solides blancs, bien cristallisés en général. Ils présentent 
en RMN, en plus des protons des groupements aminés, un signal entre 8,5 
et 88.10% caractérisant les deux protons de lanion. En infrarouge, 
dans KBr, on retrouve les absorptions caractéristiques de lPanion de 
Paldéhyde bromomalonique décrites par W. O. George et V. G. Mansell (°), 
en particulier les bandes à 1560, 1390, 1380 em ‘ (intenses) et 535 em 
(moyenne, C—Br). 


Q ï @ 
L . JE HNR3 


Enolates 1 / Nu \, 
a 


Ha CBr 
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Par contre, l’action directe de Famine secondaire en excès, en Pabsence 
de tout autre solvant, provoque une réaction de coupure avec substitution. 
de lhalogène selon {e). Cette réaction est particulièrement intéressante, 
car elle conduit aux dipipéridino-1.2 et dimorpholino-1.2 éthylènes 3 
avee des rendements de 58 et 60 %. 

La triamine intermédiaire 2 représentée sur le schéma ci-dessus, a 
effectivement été isolée avec la morpholine, en réalisant la réaction à 
basse température (— 300C). Ces termes ont été préparés pour la première 
fois au laboratoire (°). 

On peut penser que la formation réversible d’énolate 1, et que la forma- 
tion irréversible de diaminoéthylène 8 sont concurrentes. Dans le tétra- 
hydrofuranne, Féquilibre est déplacé vers la formation de 1, insoluble. 
Dans lamine pure, il est déplacé en sens inverse car la solubilité de 1 
permet la formation nréversible de 3. 


TABLEAU 


E(6C) RMN (®*) 

NR: (Kôüfler) Ha, 6 (10 5) 
Pipéridine................ 120 8,75 (CDCH, s) 
Morpholine............... 125 8,8 » 
HNBRS: 52886 manage ee 95 8,5 » 
HN,Pr: RE RE Ne 124 8 , 75 » 
HN,Bu:. se tan ep ere 1 ATEE 7 135 8,6 » 
HNtBu.................. 188 8,8 (DMSO d,, s) 
HiNcC Hi... 15$ S ; S » 

NÉ ses sbtenée des : 8,7 » 


€) « Perkin-Elmer », R 12, repère interne TMS. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE : DIPIPÉRIDINO-1 .2 ÉTHYLÈNE 


CsHioN—CH=CH—NC;H. 


On dissout par petites quantités 6,05g d’aldéhyde bromomalonique 
(0,04 M), préparé selon Frofimenko (*}, dans 50 g de pipéridine, en agitant 
éncrgiquement. On chauffe à 809 pendant 2 h sous azote. On laisse revenir 
à température ambiante, sous azote. Par addition d’éther anhydre au 
mélange réactionnel, on élimine le bromhydrate d’amine (Rdt 96 %). 
On recueille par distillation 4,6 g de formylpipéridine et 4,5 g de dipipé- 
ridino-1.2 éthylène (4, 90-92, identique au produit déjà déerit (‘), 
Rdt 58 9). 


(+) Séance du 19 juin 1972. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Composés propargyliques et alléniques du bore : 
dérivés cycliques oxygénés et aminés. Note (*) de M. Arax L’Hoxoré, 
Me Joserre Souuié et M. Pau Canior, présentée par M. Henri Normant. 


Les boronates cycliques propargyliques et alléniques peuvent être obtenus par 
condensation d’un réactif de Grignard issu d’un bromure propargylique sur un 
borate mixte. Les dérivés aminés cycliques analogues sont obtenus à partir d’un 
organolithien insaturé en -2 et d’un dérivé halogéné aminé cyclique. Ces composés 
sont stables thermiquement et ne subissent pas de transposition allényl-propar- 
gvlique. 


Les transpositions allényl-propargylique eL allylique en série organo- 
métallique ont été bien étudiées ("). Dans le cas du bore seul, deux exemples 
ont été publiés en série allylique [(?), ()] et rien ne semble avoir été signalé 
en série propargylique. 

La présente Note décrit les premiers résultats obtenus dans la synthèse 
et létude des propriétés d’organoboronates eycliques propargyliques et 
alléniques et de leurs analogues aminés. Un petit nombre d’esters boro- 
niques acycliques du type (1) et (IT) à été décrit [(°), (*)]. 


(RO):B—CH (R')—C=CR’ (RO}B—C (R’)-C-CHR 
(D (ID) 


Is présentent l'inconvénient de se dismuter plus ou moins rapidement 
suivant la nature de lalcool et de la chaîne carbonée. Il est bien établi 
que les esters cycliques dérivant de diols 4,3 sont particulièrement stables (*). 

Les dérivés aminés eyeliques du bore propargyliques et alléniques 
n'ont pas encore été décrits. 

Les boronales eyeliques sont obtenus par action d’un réactif de Grignard 
issu dun bromure propargylique sur un borate mixte à basse température. 

La première étape est la formation de sels tétracoordonnés (LIT) et {IV). 





Le Me Ether . OGH; “OC: H;: FF 
BrCIT (R)--C CG -R° + | ZB + | ZB: 
rate [CCI (R)C CR. C(R)=C=CHR. 
D) (IV) 
8 
Zsyrmbolise 07 


Dans une Note précédente (?), il a été montré que la formation des 
composés (IT) et (IV) est quantitative; la nature de la chaîne insaturée 
des esters boroniques est déterminée lors de la formation des sels tétra- 
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coordonnés. Afin d’améliorer les rendements, la décomposition des 
complexes (TI) et (TV) a été effectuée par de l’acide chlorhydrique en solu- 
tion (2 x) dans l’éther anhydre. Cette méthode a l’avantage d'éviter l’hydro- 
lyse et l’estérification des acides boroniques formés intermédiairement 
dans le procédé classique. 


HEC, Ether 


(HIT) + (IV) > ZB—CH(R)—C=CR' + ZB—C (R’)=C=CHR 
sn. (V) (VI) 














Boronates É Rät % 

Bromures %,, V, VI par RMN) (C/mmhig) global 
DR Ste { 95 CFTC CIT--CIL: } à Le 
CEL (CIL:) CA 4 us le 5 CM (CH) —C CEX j A5 60 
CH LG COTEN. ( 24 # C [Si (CH): #2 C = CH l es 
CHaCre CSST (CEE)... | 76 -CIL-—C:-C—C (CH | 70/25 76 
see VÉRDURS j 15 —C[C(CH}]=C=CIR  ) vn ce 
CEa---Ci- CC (CIE)... ; 85 -—CH;—C CC (CH) | 82/: 65 
{ 5 CC (CG) = CCE sure. 4% 
GEL CC Cl  É | 95 CH CC CET: \ 12700: 15 
CC CI... 100 -—CH=C=CI 30/0,1 70 


Les dérivés aminés cycliques du bore analogues ont été obtenus en 
employant un organolithien insaturé en -2 préparé selon la méthode de 
E. J. Corey [action du butyl-lithium sur un dérivé propynylique-2 en 
présence de bis (diméthylamino}-1.2 éthane (‘)]. Cette méthode a été 
appliquée à la synthèse de boronates (V) et (VI) afin de la comparer à 
la précédente. 

Cali, Ether 80° 


RE + — > YBR’ + YBR 


TMEDA YB.Ct 
Les composés aminés obtenus de formule générale 


/N (CH:)—CH: 


SC 
SN (CH:)—CH: 


seront symbolisés par -BY. 





Boranes É Rdt % 
RIT (% isomères par RMN) (eC/mmttg) global 
—BY 
CHy— Ce C—Si (CH): ..... 100 —CHi—C=C—Si (CH): AUTRE 75 





\ 84 —CH;:—--C::C CG (CH): l 





CHo—C=C—C (CHe)s ee oo) duo 1 82 
_BZ 
TC CSS CCI. { 90 —CH:—CzC—Si (CH): i SO). 
CH Ca C—-Si (CIE): .... | 10 —C[Si(CHRx]=-C=CIHR | 70/5 50 
" _. { 80 —CH:—CEzC C (CH:): i € : 70 
CR Re | oo —c(CCH)J-e=c. | " 
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Les boronates {V) et (VI) et les dérivés aminés obtenus sont stables 
thermiquement; en effet, ces composés chauffés au reflux du tétrahydro- 
furanne durant 24h n’évoluent pas. Les boronates {V) et (VI), traités 
dans les mêmes conditions en présence de MgBr, (10 % en poids), restent 
inchangés. Ceci révèle une nette différence de comportement avec les 
boronates acycliques (1) et (LI). On peut faire l'hypothèse que la dismuta- 
tion et la transposition ne sont pas deux phénomènes indépendants. 


(#) Séance du 26 juin 1972. 

() G. GuizrEeru, Thèse, Paris, 1971 el références citées. 

€) J. BLais, J. SouLié et P. Canior, Comptes rendus, 271, série GC, 1970, p. 589. 

() B. M. MikHaILov et V. F. PozDNE+, 1zv. Akad. Nauk. S. S. S. R., 7, 1967, p. 1477. 

() E. Favre et M. GaAUDEMAR, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 1332; Bull. Soc. 
chim. Fr., 1968, p. 3724; Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 111. 

6) W. P. Woops et P. L. SrroxG, J. Organomelallice Chem., 7, 1967, p. 371. 

(5) E. J, Cons et IH, A. Kirsr, T'etrahedron Letters, 48, 1968, p. 5041; LE. J. Core, 
HE. A. Kinsr el J. A. KATZENELLENBOGEN, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 6314. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation, séparation des épimères et étude 
structurale des bicyclo[n-3.1} alcanol-2 ones-(n + 5). Note (*) de 
MM. Micuez Queroix et Vu Moc Tuuy, présentée par M. Henri Normant. 


Le comportement à l'hydrolyse des alcoxy cyeloalca [b] dihydro-5,6 el dihydro-2.3 
4 H-pyrannes dépend essentiellement des conditions opératoires. En particulier, 
en présence d'Amberlite IR 120 (H), on obtient un mélange des épimères des 
B-cétols. Ces derniers sont séparés et étudiés en RMN et en infrarouge. 


La littérature (") mentionne une synthèse commode de bicyclo [n-3.1] 
alcanol-2 ones-{n + 5) 1. Dans cette synthèse, les énamines des eyclanones 
sont condensées avec lacroléine : après hydrolyse acide, .on obtient des 
[oxo-2’ eyeloalky1]-3 propanals, 2, qui consduient aux 3-cétols bicyeliques 1 


par aldolisation intramoléeulaire. 


(CH), —— (Chan 
Ko CH0 


OH 


Les rendements en composés 1, calculés à part de l’énamine, sont 
de 56-65 % pour n = 4 et 5; mais, pour n — 3, ils ne sont que de 23 %,. 

Nous nous sommes intéressés aux composés du type 2, en particulier 
pour le cas r = 2, 

Les acélals bicyeliques 3 sont des précurseurs aisément accessibles 
des céto-aldéhydes 2 : en effet, ils s’obliennent avec des rendements de 
Pordre de 70 % environ, par eyeloaddition des éthers d’énols 4 avec Pacro- 


léine (*). 
CD : ) Te 
Et 0 
4. 


3,n=3,#ou5 


OEt 


Le comportement à Phydrolyse des acétals 3 dépend essentiellement 
des conditions opératoires. Nous avons observé, en particulier, qu’en 
présence d’Amberlite IR 120 (H), on obtient de façon prépondérante 
un mélange des épimères des 3-cétols 4 avec des rendements de Pordre 
de 85-90 % pour n = 4 et 5, et de 65 %, pour n = 3. 
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Par chromatographie sur colonne de silice, il est possible d’effectuer 
la séparation des deux 5-cétols épimères 1, qui ont été étudiés en RMN 
et en infrarouge. 

Si l’on attribue la conformation chaise [(*}, (*)} au cycle à G chaïînons 
portant le groupe oxhydrile, la configuration endo (OH équatorial) ou 
exo (OH axial) peut être établie par examen en RMN du signal du proton 
en —2 (tableau T. 


TABLEAU I 





3-cétols À Signal de H-—2 

TT r —— a ns & 

n Forme à (10 ©) W 1/2 (HZ) Configuration 
3 { endo 4,0 16 a 
PAST ne ete Léte A4 132 10 1 
4 { endo 4,05 20 ü 
sos din Lee A 36 9 L 
5 { endo 3,95 16 a 
ec PR n 9 : 


En effet, il est admis (*) qu’un proton axial résonne à un champ plus 
élevé qu’un proton équatorial. D’autre part, en raison du couplage axial- 
axial, la largeur à mi-hauteur de son multiplet est généralement plus grande 
(W,, > 15 Hz) que celle d’un proton équatorial (W,, < 12 Hz) [(), (91. 











0 0 
CH 
(Chen (CH) 
H OH 
HO H 
endo exo 
TABLEAU IT 
Épimère endo Épimére exo 
(OH équatorial) (OIL axial) 
B-cétols 4 —— A — — = 
nl y(C—0)  v(OH et »(C—0) “(C—0)  » (OH) et » (C0) 
( 995 f 3 300 FF 980 FE 3 350 FF 
Dis bre DE 1055 FF 1740 FF 1040 f 1740 FF 
| 1070F & 1075 F a 
( 1000 3 300 FF 1 000 F 3350 FF 
some te or és 1045 FE 1700 FE 1025 M 1700 FE 
1075 2 1070 € = 
| 1000 3390 FE 
Dire cote ta Non isolé LO45 EE 1690 FI 


Ü 10707 
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En infrarouge, les 5-cétols 4 endo (n — 3 et 4) montrent, outre les bandes 
caractéristiques (OH) et (C—0), des bandes d’absorption fortes vers 
1050 em ‘ (tableau LT) alors que leurs épimères exo absorbent vers 
1000 em ‘. Ces absorptions sont attribuables à la vibration #{C—O0—) 
respeetivement d’un hydroxyle équatorial et d’un hydroxyle axial [(f} à (F1. 

[l'est à noter que : 


19 Le pourcentage en épimère exo augmente avec la taille de Phomocyele 
accolé 


FagLeau III 


S-cétol 4 Épimère Épimère 
n endo exo 
Mae» Mu dot aU NÉ péaue 60-65 ro 35-40 
4...., Re 40-50 50-60 
Dose ben be ve ne (non isolé) «10 90 


I est vraisemblable que la variation des proportions relatives des 
épimères 1 est liée à la nature de Pétat de transition lors de la eyelisation 
de 2. Ce point partieulier est à Pétude. 

20 Les -cétols 1 Sont aussi accessibles par hydrolyse des aleoxy-2 
cyeloalea [b} dihydro-3.4 2 [l-pyrannes 8 dont nous avons décrit la pré- 
paralion ('*). 


(CH), 
0 OEt 


Déscrirrion DES PRODUITS OBTENUS 


— Bicyelo [5,2,1} octanol-2 one-8, lorme endo 


Cristaux sublinables, F,, 180-1810: 

Spectre infrarouge : voir parlie théorique. 

Spectre RMXN : 1,4-2,5,10 * (inassif), protons des eyeles; 3,34,10 *, 
proton alcooliques + 4,00.10 , (WT 16 Hz), proton en 
on 2, | 
nu Cned fon 

octanoi-2 one-8, [orme exo 

Crislaux sublimables, F. 178-1790C. Litt. () : FF 179,5-180,20, 

Spectre infrarouge 2 voir partie Théorique. 

Spectre RMX : 15-27 


proton alcoolique: 


— Bieyelo [3.2 





10, protons des evcles: 2,72.10 *, 
32.107, proton en — 2 {W,, 10 Hz}. 
CR, 1972, 2e Semestre, CT. 275, N° 3.) Série GC --- 16 
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— Bicyclo {3.3.1} nonanol-2 one-9, forme endo 
Cristaux sublimables, F,, 1840. 
Spectre infrarouge : voir partie théorique. 
Spectre RMN :1,3-2,85.10 {massif}, protons des eveles ; 3,14.10 %, 


proton alcoolique: © 4,05.10 # (W,4rv 20 Hz), proton en -2. 


«“ 


— Bicyclo [3.3.1] nonanol-2 one-9, forme exo 
Cristaux sublimables, F,., 192-1940, 
Spectre infrarouge : voir partie théorique. 
Spectre RMN : 1,35-2,7.10 *, autres protons des eyeles: 3,12.10 7", 
proton alcoolique: © 4,36 (W,, 9), proton en -2. 
— Bicyelo [4.3.1] décanol-2 one-10, forme exo : 
Cristaux sublimables, F4 1530. 
Spectre infrarouge : voir partie théorique. 


Spectre RMN : 1,3-2,9.10 %, protons des eyeles: 2,72,10 *, proton 
alcoolique; © 4,14.10  (W,, 9 Hz), proton en -2. 


(#) Séance du 26 juin 1972. 

() a R. D. ALLAN, B. G. CorbiXEer el R. J. WezLs, Tetrahedron Lelters, 1968, p. 6055; 
b. R. D. ALLAX et R. J. WELLSs, Aust. J. Chem., 1970, p. 1625. 

) Mme C. BroQuET, J. D'ANGELO et Vu Moc Tauy, Bull Soc. chim., 1968, p. 341. 

€) 194} Internalional Congress of Pure el Applied Chemistry. Chem. Ind. (London); 
1963, p. 1345. 

6) A. C. Core, D. L. NEALY, P. SCHEIXER el G. Woop, J. Amer. Chem. Soc, 1965, 
p. 3130. 

€) L. M. JAGCKMANX el S. STERNHELL, Applicalions of Nuclear Magnelic Resonance 
Speetroscopy in Organic Chemistry, Pergamon Press, 2° édition, p. 238 eL 288. 

(5) A. HassxERr el C. HEATHGOCK, J. Org. chem., 29, 1964, p. 1350. 

() À. A. Youserr, M. E. Baum el H. M. Wazsorsky, /. Amer. Chem. So, 1959, 
p. 4709. 

(6) R. A. PickeRiNG el GC. C. Price, J/. Amer. Chem: Soc, 1958, p. 4931. 

€) À. R. H. Coze, R. N. JoxEs et K. DoBriXer, /. Amer. Chem. Soc, 1952, p. 5571. 

() W. Hückez, Bull. Soc. chim. Fr.; 1963, p. 1. 

(5) R. GRANGER et J. P. GiraRDp, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1704. 

(2) Vu Moc Tuux et P. MarrrE, Bull. Soc. chim. Fr. 1972 (sous presse). 

(5) N. A. LeBer el L. A. SpuRLOocK, /. Amer. Chem. Soc., 1964, p. 1337. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse, tautomérie, sléréochimie de nouveaux 
spirophosphorannes à liaison PTT dérisant du N-méthyl amino éthanol 
substitué au carbone. Note (#) de MM. GCraube Laurexco et Ramon 


Bunéapa, présentée par M. Henri Normant. 


Les auteurs décrivent de nouveaux Spirophosphorannes symétriques et mixtes 
{eycle amino alcool et cycle glycol) formés à partir des N-méthyl amino éthanols 
substilués au carbone. L'influence de cette substitution sur l'équilibre tauto- 
mère  phosphite <= spirophosphoranne est précisée. La structure des diastéréo- 
isomères est analysée dans certains cas à partir de quatre siles d’une même 
molécule : les protons en position 4 et 5, le proton P---H et les protons de la fonc- 
tion N—CH:. 


La réaction du N-méthyl amino éthanol avec la tris-diméthyl amino 
phosphine conduit à la formation d’un spirophosphoranne à liaison P—H 
B (10 %) en équilibre avec sa forme tautomère trivalente À (90 9%) (1). 


H 
LL Dr 0 es Se ES 
bi à bu bus 
B 

Le «€ déplacement total de l'équilibre » vers la forme pentacoordinée B 
n'a élé observé que dans le cas des composés comportant, soit deux cyeles 
éphédrine, soit un eyele éphédrine et un cyele formé à partir d’un autre 
amino alecol non méthylé à l’azote (*). La synthèse des composés analyti- 
quement purs présentés dans le tableau nous a permis de défini quelques 
facteurs qui régissent cet équilibre. 

Dans les spirophosphorannes 1, 3, 5, 6, 7, 8, 10 et 14, nous n’avons pas 
décelé de forme trivalente à 209. Dans les spirophosphorannes 2 et 4 la 
forme pentacoordinée atteint un pourcentage égal ou supérieur à 90 %. 
Par contre, dans 11, 9, 12 et 13 nous trouvons respectivement : 11, 15, 
40 et 40% des formes trivalentes 11/9",12" et 18’ de structure analogue à A : 


| 

OR PK, 5 TS 

À \ 4) A 

ni je 1 Ph Fe 
(97) 2%P 145,510 5, 3 CH:NH 2,28.10 *, + (NH) 3290 cmt: 
(14) 8%P + 40,5.10 %, J(PH)862 Hz: (11) 8%P 195.10; 


(42) ô%P 4552.10 °, (PH) 792 Hz: (1427 G%P-— 147.10. 


Ces résultats montrent que le cas de Péphédrine n’est pas unique, que 
le déplacement vers la forme pentacoordinée dépend essentiellement de 
la substitution au carbone des eyeles et de la nature du substituant: que 
les spirophosphorannes mixtes tels que 5 à 8 et 10 obéissent aux mêmes 
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TABLEAU 


r.in. de 'H 





rm. de “P PH ---NCH: Ê 
Composés Nos nr 4e - cs am 
PR IR RE LR RE ee RS 
CH4NHOC # CONHCH: 
3 OT M CR CR RE 
é Te ES 17,60 796 2,92 8,5 26 | 190 28 
| CHa CHa 
CHs H CH RE 
Lire +67 758 52 Ts los nu 70-80 67 
jbl # 14.10-: 
l l S 
CH" du, 0H, CHe 2 2,96 9 29 | 
$ f | à 
Yoko 3 +627 763 78 770 281 9 69,5), 
g 74 y +63,2 777 79 786 316 8 30,5, 1%2 48 
CHy  CHg 
H 7,24 796 : 
DES 6 isole M0 08 40 : 
RARES 4 +60,9 7 1,28 788 3.05 9 38 98 31 
| lue. gente 9, Si 
H; CH ; 
H CONHCH 
oh _0 3 8,38 876) 
RC 441,3 863)? 2,82 à. d'A Gi 
Or, . 5 8 865148 gigi 282 10 132 72 
CH Ÿ 
H CH 


0: O 
CL A 6 k42 844 7,96 868 2,88 10 _ 106 93 


di 
0 # 0 . . 
SP 7 20 8 REX RAR en « 
nt 439,5 863 8,46 870 2,84 10 = 160 78 
0. _o_.CONHCH3 
Ke à 150 1807 7,50 804 28 8 64 : 
ARE F9 1777 7,25 783 2,72 8,6 36 | | 
CHs Ÿ 
0 07 (7,16 808 2,94 9 (62 82-00 ) 
Sp” RE 508  2,€ f 2 Gel 
RP g Di 90 LE 
dd cat F8,5 790500 778 290 9 38 10 |”? 
CH CH 
# ? 
0 0 +52 796 7,72 812 2,9 9 } 
Sp 10 rOZ ë ,124 dl ER ë Î T à k 
E TN 459,5 746 7,48 784 2,84 8,5{ (on isolé 
Cha Ÿ 
à . 
a, 0 
NN 14 51,5 882 9,04 884 3,12 11 — 133 85 
l Î 
CH3 CHa 


@) J (PH): *) Q'(HP): (#9) 3 CHONP). 

Dans 8, 9 et 10 le cycle dioxaphospholanne est Létraméthylé. 

è exprimé en 10-% par rapport à IL:PO: à 85 ®%, et par rapport au T. MS. 

J exprimé en hertz. 

Les spectres r. m.p. ont été enregistrés à 60 et 100 MHz dans CG: et CDCE 
(« Jeol » CHL et MH 100), les spectres de “’P à 24,3 MHz (puis pour les liquides, 
dans CH; et CHCI: pour les solides) (« Jeol » CHL). 

Tous les amino alcools substitués en 1-2 utilisés ici sont de configuration érythro (5). 
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règles et enfin ds cycle insaturé ou un substituant aromatique favorise 
beaucoup plus qu'un eyele saturé où un substituant CH; la forme penta- 
coordinée. Trois diastéréoisomères sont prévisibles pour les composés 1 
à 8 et deux diasléréoisomères pour les composés 8 à 12 (*). 

Le spectre x. im. p. du composé 3, par exemple, comme l'indique le 
tableau montre deux doublets pour le signal dû à PH et deux doublets 
pour celui de N-CH:; correspondant à deux diastéréoisomères présents dans 
la proportion 70-30 %. Le fragment Ph CHO donne également deux 
doublets 2 5,50 et 5,55.10 %, J (HH) 6 Hz; le fragment Ph CHN donne 
entre 4 et 4,0. 10 “quatre doublets J(HH) 6 Hz qui se résolvent en deux 
doublets par découplage hétéronueléaire *J (HCNP) 16 Hz (l'élargissement 
des signaux observés peut être dû à un couplage avee le phosphore 1,5 Hz 
et avec les noyaux aromatiques). Le troisième diastéréoisomère n’a pas 
été déeelé. Il est possible que existant en très faible proportion celui-ci 
ait été éliminé au cours de Pisolement. de 8. Dans les spirophosphorannes 6 
et 7 nous ne décelons qu’un seul diastéréoisomère {7 : OCH Ph un doublet 

2 5,75.10 J(HH) 6 Hz; NCH Ph entre 4,20 et 4,35.10 * 2 doublets 
J(HH) 6 . 

Par contre, dans le composé 5, les deux diastéréoisomères sont visibles 
mais uniquement sur le signal de P—H. Comme en série oxazaphospho- 
lanne nous observons iei une grande stéréosélectivité (*). 

Pour des raisons d’encombrement stérique nous pensons que l’isomère 
le plus défavorisé est celui dans lequel tous les substituants se trouvent 
en trans par rapport au proton P—T. L'analyse r. m.p. détaillée des 
composés 1 à 12 (découplage hétéronueléaire et étude en variation de 
température) sera discutée dans un autre article. | 

Tous les spirophosphorannes symétriques ont été préparés par réaction 
des amino alcools sur la tris-diméthyl amino phosphine en solution benzé- 
nique à reflux; la diméthylamine dégagée permet de suivre en continu 
Pavancement de la réaction par titrage (durée moyenne : 2h) le produit 
est purifié par distillation ou recristallisation. 

Les spirophosphorannes dissymétriques ont été préparés par réaction des 
amino alcools sur les chlorodioxaphospholannes correspondants en présence 


d'EUN dans CH. 


) a du 26 juin 1972. 


() M. SaxGHEz, R. Wozr, R. BurGapa et F. Marmis, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 778. 
. : FEREKH, J. F, BraziER, À. Muxoz et R. Wozr, Comptes rendus, 270, série C, 

170, p. 865. 

E) R Buürüapa et GC. LAURENGÇO, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 1536. 

() M. SANCHEZz, Thèse, Toulouse, 1971, n° 483, 

() R BurGaDas, H. GERMA, M. WizLzsox et F, Marais, Telrahedron, 1971, p. 5833. 


Laboraloire de Synthèse organique, 
E. R. A. n° 31, 
Université Paris VI, 

Tour 44-45, 

9, quai Saint-Bernard, 

75005 Paris. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Comportement des esters aliphatiques en 
présence des solutions de métaux alcalins dans lhexaméthylphospho- 
triamide (HMPT). Formation d'acides. Note (*) de Mile TnérÈse Cuviexx 


et M. Marc LarcuevèQuE, présentée par M. Henri Normant. 


Sous l'action des métaux alcalins en milieu HMPT et, en présence d’un cosolvant 
protique, les esters aliphaliques conduisent surtout aux acides correspondants, 
principalement avec le potassium et le sodium. Le mécanisme de la réaction est 
discuté. 


La scission réduetrice des esters par les mélaux alcalins dans Pammo- 
niac liquide à fait l’objet de nombreuses études. Il est établi que des 
solutions alcooliques d’esters conduisent, en présence de Na/NH;, à une 
réaction du type Bouveault-Blanc (1 


RCOOR’ + 2 CHLOH : 4 Na +. RCHONa-+ 2 CHSONa + R'ONAa. 


En l'absence d'alcool, les réactions sont complexes [(?), (%)]; les produits 
isolés diffèrent selon les quantités de sodium mises en jeu mais ils ne 
sont jamais uniques. On obtient des acyloïnes, alcools, amides, cétones, 
acides, ete. On remarque, dans la majorité des cas étudiés, la présence 
d'acide en proportion non négligeable (20 à 45 %). Le rendement en 
acide est mème excellent si Pon s'adresse à des esters méthyliques stéri- 
quemenL encombrés : ainsi le désoxypodocarpate de méthyle fournit 77 % 
d'acide et 23% d'alcool correspondants (*). 

Nous avons montré précédemment que les solutions métal alealin/HMPT 
présentent certaines analogies avec les solutions métal alcalin/NII (). 
Elles réduisent les cétones et aldéhydes en alcools et éliminent le groupe CN 
des nitriles. 

En opérant en présence d’un cosolvant protique {tert-BuOH), nous 
pouvions espérer une réduelion des esters en alcools, semblable à la 
réaclion de Bouveault-Blanc. Contrairement à notre attente, Palcool ne 
s’est jamais formé de façon prépondérante, quel que soit le métal 
utilisé (K, Na, Li). 

Dans tous les eas nous avons employé le même mode opératoire : 
A 0,15 al-g de métal dans 30 em° de HMPT et 30 em d’éther, on ajoute 
à 00, 0,05 mol. d’ester dilué de 0,1 mol, de tert-BuOH. On laisse revenir 
à Lempérature ambiante en agitant jusqu’à disparition du métal. 


1. Essais Ex PRÉSENCE DE porassitu (lableau D. — La réaction est 
terminée en 8-10 h. 


242 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (17 juillet 1972) 





Les esters conduisent principalement à l’acide correspondant (50 à 77 9%). 

Influence du cosolvant protique : Avec le tertiobutanol le rendement 
en alcool ne dépasse pas 25 %. Uuülisé en fort excès, il diminue la quantité 
d'acide formé qui reste cependant majoritaire (comparer les essais 3 et 4). 
Le méthanol est moins favorable à la formation de l’acide (essai 5), on 
isole 30 %, d’alcool. 

Dans quelques cas, la réduction s’est poursuivie jusqu’au carbure, en 
faible proportion toutefois. 

Si l’ester ne possède pas d'hydrogène en 2 de la fonetion, on peut opérer 
sans cosolvant protique (essai 9). 


L'influence du groupe R’ de lester RCOOR’ est relativement faible. 





2. Essais EN PRÉSENCE DE sopium (Lableau Il, essais n°5 1, 2, 3). — 
Le sodium se dissout moins rapidement que le potassium dans le HMPT 
et la réaction demande 2 à 3 jours. Les résultats sont analogues aux 
précédents; les esters sont transformés en acide et alcool; néanmoins, 
le rendement en alcool croît tout en restant inférieur à celui en acide. 


3. Essais EN PRÉSENCE DE LirHiuM (tableau Il, essais n°5 4, 5, 6). — 
Le comportement du lithium est différent. La réaction, plus vive, est 
commencée à — 400, Le métal disparaît en quelques heures. Les rende- 
ments en acide sont faibles et les résultats varient selon le groupe R’ de 
ester : 

R' = CH;, on recueille en partie Pester transestérifié, mais avec 
R' = C:H;, c’est le diméthylamide RCONMe: qui domine. 

On retrouve là un aspect propre au lithium qui dégrade le HMPT plus 
aisément que K ou Na et libère Me,N. 


Discussion. — Si le mécanisme de la formation de l'alcool est bien 
connu, la présence de l'acide semble plus dificile à concevoir. 

Le tertiobutylate de potassium qui peut se former in situ au cours de 
la réaction ne suffit pas à expliquer le pourcentage élevé d'acide. En effet, 
traité par 3 équiv de tert-butylate de K dilué dans le HMPT, le laurate 
Péthyle fournit 23 % d'acide et 44 %, de laurate de tert-butyÿle. 

Les essais 10, 11, 12 et 13 (tableau 1) fout connaître le sort du 
groupe COOR’ lors de la scission. Il y a deux modes de rupture 


[e] 0 
J 
Rd. et ag 
N x, 
270 D, ;7 
SR EN 
Ca) cb) 


(a) conduit à l'alcool R'OT, (b) au carbure R’H. 
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Il semble donc que deux réactions soient principalement responsables 
de la formation des acides. On peut admettre que : 


1° en présence de K + tert-BuOT, l’ester subit une B-élimination qui 


sera favorisée s’il y a eu initialement transestérification, les esters de 
tert-butyle étant très fragiles; 


P 
R—COOR Lu: + R'07 Ca) 
O-tert-Bu 
le) 0 cH 

S L EN 
r-& _— RÉ + C=CH, 

NELe CHA No cH 

R'07 


ze 


90 il y a réduction du groupe C 
Ÿ group OR’ 


par apport d'électrons du métal : 


0 0- _— 
 d 2e sn. 66 M ET 
n K K 


Cette réaction, de nature radicalaire, ne peut avoir lieu en présence 
d’hydroquinone. C’est bien ce que lon observe (essai 11). 

Ainsi l'emploi des solutions de métaux alcalins dans le HMPT permet 
le passage des esters aux acides correspondants dans des conditions 
très douces. 


(*) Séance du 3 juillet 1972. 

{) E. CHABLay, Comptes rendus, 156, 1913, p. 1020. 

() E. CHaBLay, Ann. chim., 8, 1917, p. 205. 

(6) M. S. KHaArascH, E. SrERNFELD et F, R. Mayo, J. Org. Chem., 5, 1940, p. 362. 

(1) E. WENKERT et B. G. Jackson, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 217. : 

(6) M. LarcHEVÈQUE et Ta. Cuvieny, Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 794; 
Tu. Cuvienxy, M. LARCHEVÈQUE et H. NormManTr, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 797. 


Université de Paris VI, 
Laboratoire de Synthèse organique, 
E. R. À. n° 81, 

Tour 44-45, 

4, place Jussieu, 

75230 Paris-Cedex 05. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CILIMIE PHYSIQUE. — Sur lapplication de la loi, proposée récemment, 
à la température finale de pyrolyse du carbonate de calcium pulvérulent, 
décomposé duns un courant de dioxyde de carbone. Note (*) de M. Prerre 


VazLer, présentée par M. Georges Champetier. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons signalé que la température 
absolue finale T, de pyrolyse du carbonate de calcium précipité, chauflé 
à la vitesse constante w dans un courant de dioxyde de carbone, ne suit 
pas la loi (") exprimée par lPéquation 

T; E AR 
1 log." = loge — logs (z; 
(1) o y RTr 5 5 E (cr), 
dans laquelle E désigne lPénergie d'activation apparente de la pyrolyse, 
R la constante des gaz parfaits, À le cocflicient de la loi d’Arrhenius 
el 37, la valeur de la variable 3 = E/RT pour TT, La fonction S (x) 
est définie par Péquation 
(2) Jf)=e"z"*S(), 
dans laquelle la fonction J' (2) est définie par l’équation 
(3) J@=f e*z2°d. 


Les tables des fonctions (:), S (3) et e © 3 * ont été publiées (*). 


TABLEAU I 


U (R/R}e eue. 13 26 53 106 152 304 
HU CIN) or ei aa d da L17S LLSO 1182 1186 1188 1194 
Ty (KR) ocusccee 1201 1207 1216 1225 1232 1252 
ET Der citee 18,702 18,670 18.639 18,576 18,545 18,451 
DER ae Re ane 18,541 18,253  1S,11S 17,981 17,882 17,597 
JU en dans 1,9579  2,0282  2,0987  2,2497  2,3280  2,5823 
JO Ten tn à 2,9060  3,2132  3,7302  4,3259  4,8427  6,6400 
(Jr J). 10... 0,9481  1,1850  1,6315  2,0762  2,5147  4,0577 


Le tableau L'reproduit les résultats de A Richer () rclalifs à 250 mg 
de carbonate de calcium précipité, décomposés dans un courant de dioxyde 
de carbone aveu six vilesses de chaullage différentes. Il donne pour chacune 
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d'elles les températures absolues initiale T4 et finale T, de pyrolyse. Si on 
représente (fig. 1) les variations de log (T}/u) en fonction de I/T,, les 
points représentatifs ne s’alignent pas : l’équation (1) nest done pas 
satisfaite. Le coeficient de corrélation linéaire entre les variables vaut 
seulement 0,974 (*). Parmi les nombreux exemples examinés, c’est le seul 
qui ne satisfasse pas à l'équation (1). Cet échec a d’abord été attribué à 
la complication relative de cette pyrolyse mais un nouvel examen des 
résultats du tableau L permet d'en comprendre Papparente anomalie. 





80 81 82 83 TF. 104 


Fig. 1, — Variations de log (Tÿ/u) en fonction de 1I/T,. 


L'équation (1) dérive de l’équation plus générale suivante 
(4) Tu te (1) — (z.)] 


en supposant J'{s) = J, négligeable devant J'{s,) = 4, hypothèse légitime 
lorsque lPintervalle délini par les températures extrêmes de thermolyse est 
sullisamiment grand. C’est le cas de la pyrolyse du carbonate de caletum 
précipité ie un courant d'azote : Pécart entre To et Test de Pordre 
de 200 K et J, est à peu près 1000 fois plus petit que dé Dans le cas 
présent, T; est assez proche de T4 et J, bien qu'inférieur à J,, est du 
même ordre de grandeur et ne peut être négligé devant lui, Il convient 
done de vérifier Péquation (4). 

în adoptant E == 43 780 cal, valeur donnée par la pyrolyse du carbo- 
nate de calcium précipité en courant d'azote ('), nous oblenons pour 3, 
2, Jo et J, les valeurs figurant dans le tableau T 

En représentant (fig. 2) la différence J, — Jen fonction de 4, on constate 
que les points représentatifs S'alignent assez bien el le coellicient de corré- 
lation linéaire entre les deux variables vaut maintenant 0,9969, Valeur 
légèrement inférieure à celle que donnait la a du même corps en 
courant d'azote entre les variables [/T, et log (F5/u) (9, Dans le cas présent, 
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J, est probablement moins précis que J, car T, selon A. Richer (*}, est 
moins facile à déterminer que T,. L’équation de régression linéaire de J,— J,: 


par rapport à w donnée par la méthode des moindres carrés est la suivante : 
6) Jr — J, = 0,939 82.101 + 1,035 82.10 * u. 


Elle permet de calculer J, — J, pour les six valeurs de & du tableau L: 
ces valeurs calculées sont données dans le tableau IT et elles s’écartent 


sensiblement des valeurs expérimentales du tLablean EL Toutefois, en 








TE 
0 100 200 . 300 u 
Fig. 2, — Varialions de {;--J, en fonction de u. 
La droite 1 représente l'équation (5) et la droite 11, l'équation (7). 


admettant avee A. Richer () que les valeurs de T, sont beaucoup plus 
sûres que celles de T,, on peut calculer les valeurs qu’il faudrait attribuer 
à Ts pour obtenir les différences J; — J, données par léquation (5). 
Ces Valeurs caleulées de Ty figurent dans le tableau IT. Elles sont proches 
des valeurs eXpérimentales : les écarts observés sont parfaitement admis- 


sibles d’après A. Richer (). 


TaBLEAU FT 


CRAN) sé Lessons 13 26 53 106 152 304 

LOU (Jr)... 1,0745 1,2091 L,1888 2,037S 2,5143 4+,0887 

RUN) sites 11741,2 1179,5 1186,1 1187,5 1188 ,4 1193,3 
Remarque À. — Du point de vue thermodynamique, T, ne devrait pas 


dépendre de & mais seulement de la pression du dioxyde de carbone près 
de lPéchantiHon. Celle-ci étant voisine de Latm, T, devrait être 1173 K 





ou une valeur un peu inférieure selon A Richer (3. J, serait indépendant 
de & et J, deviendrait une fonetion linéaire de uw. Or, le coeflicient de 


corrélation linéaire entre Jet 4, bien que légèrement inférieur au précédent, 
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vaut encore 0,9963 mais l'équation de régression linéaire obtenue par la 
méthode des moindres carrés : 


(6) J; = 2,920 38.10?! + 1,243 99.101 
pour u —=0 donne T, — 1201,2 K, valeur trop élevée et inacceptable. 


Remurque 2. — Pour u = 0 (pyrolyse isotherme), l'équation (3) donne 
une valeur non nulle à J; — J, et donc à T; — T,, ce qui est inadmissible. 
D'autre part, la méthode des moindres carrés permet de déterminer une 
équation de régression linéaire plus simple que (5) 


(7) Jr — J, = 1,507 14.10" u 


mais elle fournit des valeurs inacceptables pour J;— J,; d’ailleurs, le 
coellicient de corrélation linéaire entre les deux variables tombe à 0,96411. 
Tout cela montre que la thermogravimétrie vraie ne tend pas vers la 
thermogravimétrie € isotherme » comme nous l’avons dit (*). 


Remarque 3. — Les équations (4) et (5) montrent que R/AË vaut 
1,035 82.10 ‘%. Avec E = 43 780 cal, on en déduit À = 1,578.10" 5 !. 


Remarque &. — Sans valeur & priori de E, on ne peut vérifier l’équa- 
tion (4), grave infériorité par rapport à l’équation (1) dont la vérification 
conduisait à E puis à A. Quand c’est possible, il est donc préférable d'uti- 
liser équation (1). D'autre part, nous avons constaté sans l'expliquer que 
des valeurs très différentes de E donnent une vérification presque aussi 
satisfaisante de l’équation (4). 


(F) Séance du 5 juin 1972. 

() P. Vaszer, Comples rendus, 273, série C, 1971, p. 185. 

€) P. Vazzer, Tables numériques permetlant l'intégration des constantes de vilesse par 
rapport à la tempéralure, Gauthier-Villars, Paris, 1961 (Introduction traduite en anglais 
et espagnol), 

&) A. Ricner, Publication IRSID, Série À, n° 187, 1960, 

(5) P. VaALLEt, Thermogravimétrie, Gauthier-Villars, Paris, 1972. 


5, rue Monticelli, 
79014 Paris. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Le système binaire eau-isoxazole. Note (*) de 
MM. dacours Kazousriax, JEax-CLaune Rosso et Mme Luce Carsonxez, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Le diagramme des équilibres liquide-solide du système eau-isoxazole étudié 
pour la première fois révèle Pexistence d'un clathrate C:H:NO, 34 H,0 se décompo- 
sant péritectiquement à -— 2,00C. Il participe avec l’isoxazole solide à une eutexie 
située à -—67,19C. Une vaste zone de démixion à l’état liquide engendre une 
monotexie à --- 0,40€, 
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La série des systèmes eau-éthers eyeliques [9 à (7 publiée par deux 
d’entre nous a révélé où confirmé lexistenee de clathrates de Eype Erépon- 
dant à dés formules allant de 6 X.46 10 à 8 X.46 H,0 et de clathrates 
de type de lormule générale 8 X.136 H,0. Dans cette dernière elasse la 
particularité des deux dioxannes à éLé mentionnée : ces éthers eveliques 
hexalomiques ont tous les deux lourni un hydrate dont la formule 
4 X. 136 10 implique la vaeuité d’une alvéole sur deux dans la maille 
cubique de 17 À de côté [(), €), (1 

Après avoir constaté que des éthers eyeliques un peu plus encombrants 
{méthyl-dioxanne, dioxepanne) sont trop volumineux pour s'intégrer 
à une cage de glace et ne donnent aucun hydrate, nous avons envisagé 
de nous adresser à d’autres lamilles d'espèces chimiques et choisi d'étudier 
le comportement de petits hétérocyeles oxygénés et azotés. L’aptitude 
de ées molécules à jouer le rôle d'espèces €locataires » dans une structure 
d'accueil édifiée à partir d’eau solide n’a jamais été expérimentée. Nous 
abordons cette nouvelle série par le système eau-isoxazole dont le diagramme 
de phases est commenté dans la présente Note. 

Les équilibres entre phases du système eau-isoxazole n'avaient lait 
l’objet d'aucune étude: nous les avons observés en mettant en œuvre 
un produit € Eastman Kodak » dont nous avons contrôlé la pureté. C’est 
un Hiquide laiblement coloré qui cristallise spontanément par trempe 
dans Pazote liquide à — 67,10€. 

Les résultats obtenus sont reproduits sur la figure. La composition 
pondérale est portée en abseisses, la température exprimée en degrés 
celsius en ordonnées. Afin de rendre le dessin plus lisible, Péchelle des 
températures à été Lronquée dans deux intervalles ne comportant pas de 
palier d’invariance. 

L’exploration méthodique du système par analyse thermique directe 
el différentielle praliquée à Péchauffement [( € 
par l'exploitation calorimétrique des résultats, à prouver la formation 
dun hydrate stæchiométrique de formule CHNO, 34 FLO (fig). 


t {!*}] nous à conduits 
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LES PHÉNOMÈNES INVARIANTS. 

L'examen des courbes. d'analyse thermique montre qu'un palier se 
manifeste à — 67,19C pour les mélanges dont la composition est supérieure 
à 10%. Le diagramme des effets thermiques (graphique de Tammann) 
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tracé sous l'horizontale d’invarianee s’annule à la composition 10,1%, 
et présente un maximum à 100 %,. Cela signifie que l’eau est totalement 
insoluble dans l’isoxazole au point de fusion de ee dernier. La réaction 
eutectique, 


£chauffement 


Liq. E (100 % PR Et C:H:NO.34 H:0:: + CH:NO.,, 


traduit à — 67,10C la solidification de l’isoxazole pur en présence du ela- 
thrate pour les différents mélanges. 

Le deuxième invariant auquel participe cette phase intermédiaire se 
situe à — 2,00C; il est présent sur les courbes des mélanges de composition 
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comprise entre 0 et 95%. Il s’agit d’une péritexie qui correspond à la 
décomposition de la phase intermédiaire. Le trianglé de Tammann tracé 
au-dessous de linvariant présente un maximum à 10,1% qui confirme 
le résultat obtenu précédemment et assigne au clathrate la formule 
CH:NO.34 H.0. I se décompose à — 2,00C en lhbérant de la glace et 
un liquide de transition T contenant 94,5 % d’isoxazole : 


échauTement 


à 2,00€ : CHLNO, B4ILO ———" Glace + Liq. T (94,5 %). 





Un troisième palier apparaît à — 0,40C sur les courbes des mêmes 
mélanges, il est assez difficilement mesurable. Il s’agit d’une monotexie 
au vours de laquelle la glace coexiste avec deux solutions non miseibles. 
L'exploitation calorimétrique de cel invariant contrôlée par un examen 
direct des mélanges maintenus à — 0,40C permet de préciser la composi- 
tion des liquides non miscibles Li et Ls (Tammann) : 


cehaement 


à — 0,400 : Glace + Liq. L: (94,1 9%) 222 Liq. Li (14,2 %). 





LES BRANCHES DE LIQUIDUS. 


La branche de glace OL, s’abaisse trés lentement entre Q et — 0,40C. 
Elle est interrompue à cette température par une démixion à lPétat liquide. 
Cette zone étendue a été observée par la méthode du trouble. Elle est 
limitée par les branches LiL, relative aux liquides riches en eau, LL, 
correspondant aux solutions concentrées en isoxazole et par l’horizontale 
Lil, Entre les compositions 32,5 % (L:) et 73% (L:) les mélanges 
liquides biphasés commencent de bouillir à température constante (86°C). 
Étant donné les températures d’ébullition des deux constituants (100 et 
93,50€) il s’agit vraisemblablement d’une hétéroazéotropie dont nous 
n'avons pas complété l’étude. Au-dessous du point L:, on retrouve une 
portion très courte de la branche de glace LT. Entre T'et E; se situe la 
branche du elathrate. La solubilité du clathrate dans Pisoxazole décroît 
de 6 à 0%, dans Pintervalle de température — 2,0, — 67,19C. Comme 
nous Pavions déjà noté à propos des systèmes eau-dihydrofuranne, eau- 
oxyde de propylène, le point de fusion du deuxième constituant ne subit 
par conséquent aucun abaissement par mise en solution aqueuse. 


Cette étude signale laptitude de lisoxazole à former des clathrates. 
Elle nous met en présence d’un hydrate formulé 4 X.136 H:0. Il présente 
la particularité que deux d’entre nous avaient déjà signalée [(1) et (°)] : 
édifice cubique 8 X.16 Y.136 H.0 peut s’ériger malgré l'occupation 
nulle des cavités dodécaédriques Y et le remplissage à 50 % des sites 
hexakaïdécaédriques X. Cette construction est cependant très stable 
si l’on en juge par la température élevée de décomposition du elathrate. 
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Le tableau ci-dessous rassemble les principaux points du diagramme 
et leurs coordonnées. 


Composition 
Nature de FPinvariant ‘'F(0C) C:H:NO % = IS% Réaction au refroidissement 





Eutexie stable..... 67,1 E = 100 Liq. I IS.34ILO + IS 
Péritexie stable.... — 2,0 FT = 94,5 Glace + Liq. T-> IS.34 H:0 


= 2 
Monotexie stable... —- 0,4 j # ; rh LL: Glace + L: 
EL — 325 ) 
JXétéroazéotropie. .. S6 ÿ Le 32,5 } Vapeur .° Ls + L, 


Lie | 


(*) Séance du 10 juillet 1972 

) J. GC. Rosso el I. CARBONNEL, Gomples rendus, 
J, C. Rosso et I. CARBONNEI, Comples rendus, 
J. CG. Rosso et L. CARBONNEL, Comples rendus, 
J, C. Rosso et EL. CARBONNEI, Comples rendus, 
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série C, 1971, p. 136. 
série C, 1971, p. 713. 
série C, 1971, p. 15. 

3, série C, 1971, p. 1397. 

J. CG. Rosso et I. CARBONNEL, Comples rendus, série C, 1972, p. 553. 

J. CG. Rosso et L. CARBOXNNEL, Comples rendus, série C, 1972, p. 1018. 

J, C. Rosso et EL. CaRBoNNEL, Comples rendus, 274, série C, 1972, p. 1868. 

G. A. Jerrrey et Mac MuLLAN, Progress in inorganic chemistry, 8, 1967, p. 43 
A. P. RozLET, Comples rendus, 200, 1935, p. 1763. 

) A. P. Rorzer et G. VuiriaRp, Comples rendus, 243, 1956, p. 383. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Détermination de la conductibilité ionique 
équivalente limite des ions Li et CT dans l’hexaméthylphosphotriamide 
(HMPT). Note de (*) Jean-Yves Gaz, Mme Corrrre Morrrox-Boucurrour 


et M. Tniopmee Yverxaurr, présentée par M. Paul Laflitte. 


Par des mesures de conductivité et de nombres de transport, nous avons déter- 
miné les conducetibilités ioniques équivalentes limiles des ions Lis et CI: dans 
le FIMPT. 


Une étude bibliographique permel de constater que des mesures eondue- 
Limébriques ont déjà été faites dans le FIMPT par Dubois (1), Normant (*) 
et Brussel (), Ces auteurs ont déterminé les conduetibilités équivalentes 
linites A, de quelques sels monovalents. 

ar contre, auenne étude de nombres de transport n’a été publiée pour 
ce solvant et les quelques valeurs de conduelibilités ioniques équivalentes 
limites 2, données par Dubois (")} ont été caleulées à Paide de Phypothèse 
de Fuoss et Tirseh (*) selon laquelle les ions Bu,N° et DB auraient 
des mobilités égales, 

En ce qui nous concerne, nous avons déterminé ()les conduelibilités équi- 
valentes limites de perchlorates, chlorures, bromures, iodures et nitrates 
à cations alcalin où ammonium qualernaire ainsi que celle du tétraphényl- 
borale de sodium. Dans la présente Note, nous nous limilerons à exposer 
l'étude que nous avons effectuée sur le chlorure de lithium, seul éleetrolyte 
pour lequel nous ayons pu, jusqu'à présent, effectuer des mesures de 
nombres de transport. 


1. DÉFERMINATION DE LA CONDUCTIBILITÉ ÉQUIVALENTE LIMITE DU 
CHLORURE DE 11THIUM. -— [étude conductimétrique à été réalisée à Paide 
d’un conductimètre € Taeussel» type CD 7 A et de deux éleetrodes en platine 
platiné plongeant dans une cellule de mesure dont la température, de 
280€, est régulée à + 0,050C. L’étalonnage des électrodes de condueli- 
mélrie $’effecltue à laide d’une solution de KCI 40 * M en prenant Îles 
valeurs de conduetivité obtenues par Jones et Bradshaw ("5 on trouve 
alors une constante de 1,110 + 0,004 em ! 

Les solutions de chlorure de lithium ont été préparées à Paide de HMPT 
purilié suivant la technique adoptée au laboratoire (°)}. La concentration 
en chlorure à été contrôlée par dosage volumétrique au nitrate d'argent 
après dilution par une solution aqueuse d'acide perehlorique 10% M, le 
point équivalent élant détecté par potentiométrie à intensité constante 
à Paide d’une électrode indicatrice d'argent. 
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Les mesures de conductivité ont été exploitées à Paide de l’équation 
de Fuoss et Onsager 





Aæ=d—Sic+Ecloge + Je +, (e) € 


selon une méthode exposée dans POuvrage (*). 

Les constantes S et E ont été calculées à partir des mesures de viscosité 
et de constante diélectrique que nous avons effectuées à 250C sur le HMPT, 
SOIE 
. = 98,32 


sd 


has = 3,323 CP, £a 





On trouve finalement pour valeur de conductibilité équivalente limite 
du chlorure de lithium à 259€ : 


Ati 97,08 © t.em'.mole *. 





Par ailleurs, le simple tracé du graphe A, = fi € (fig. À), qui ne permet 
d'atteindre qu'une valeur approchée de À, montre que le éhlorure de Hthium 
st un électrolyte fort totalement dissocié dans le HMPT puisque la droite 
expérimentale a une pente moins négative que la pente théorique ("). 

Pour atteindre les conduetibilités ioniques équivalentes limites des ions 
Li et Cl nous avons alors effectué des mesures de nombres de trans- 
port. 

2. DÉTERMINATION DE NOMBRES DE FRANSPORT ET DE CONDUCGTIBILITÉS 
IONIQUES ÉQUIVALENTES LIMITES. — Nous avons choisi la méthode de la 
« frontière mobile » et plus précisément celle proposée par Baca et Hit ("") 
en milieu aqueux. Elle consiste à mesurer la brusque augmentation de 
résistance lors du passage de la frontière entre deux rétrécissements 
effectués dans un tube de verre au voisinage immédiat de Panode, qui 
est une électrode d’amalgame de cadmium. Baca et Hill ont uniquement 
effectué des mesures sur des chlorures alcalins et sur HCIH; la frontière 
mobile correspond à la formation de chlorure de cadimmium soluble dans 
l’eau mais moins conducteur que le chlorure étudié. 

L'utilisation de Pélectrode à amalgame de eadnuum s’est révélée 1mpos- 
sible dans le HMPT et nous avons été conduits à utiliser une anode de 
mercure, La réactivité des halogénures de mereure sur le mercure en pré- 
sence de Peau résiduelle du solvant ayant été mise en évidence par 
ailleurs (), nous avons dû nous limiter au cas du chlorure de lithium, 
seul chlorure étudié totalement dissocié el sufisamment soluble dans le 
HMPT. 

Nous avons utilisé une cellule de dimensions réduites par rapport à 
celle de Baca et Hill (fig. 2) par suite de la résistance des solutions étudiées. 
Elle est plongée dans un bain d'huile thermostaté à 235 + 0,050C. 

La mesure du déplacement de la frontière consiste à maintenir une 
intensité constante (de l’ordre de 0,1 mA) dans la cellule par un réajuste- 
ment continu d’une résistance variable montée en série, la tension imposée 
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étant fixée par un polentiostat €Tacussel» ASA 400 Le graphe AR/A = f() 
(fig. 3), où AR représente la variation de la résistance variable, présente 
deux maximums qui correspondent au passage de la frontière entre les 
deux rétrécissements. Les nombres de transport de Li et de CF sont 
déduits de Pintervalle de Lemips compris entre les deux maximuims, de la 
concentration en LiCl et du volume de solution compris entre les deux 


Fig. 2 








o 5 ‘JO MALE 162 165 410 
Fig. 1 Fig. 3 
Fig. 1. -- Courbe À = f(\/c) pour LiCl. 
Fig, 2. — Cellule pour mesure de nombres de transport dans le HMPT. 


Fig, 8. — Courbe AR/A{ — f ( obtenue pour une solution de LiCl 5.10-? M 
dans le FHIMPT (i = 0,1 mA; V — 198 V). 


rétrécissements. Ce dernier est déterminé par une mesure préliminaire 
en milieu aqueux sur une solution de KCI 0,1 M, concentration à laquelle 
le nombre de transport des ions K° est connu avec précision. 

Nous avons effectué plusieurs détérminations à différentes concentra- 
tions, et nous avons exploité nos résultats à Paide de la relation iméaire 
proposée par Longsworth 

Le = +Bc; 
\+LiSie 
Test le nombre de transport expérimental à la concentration e; 
A est calculée au moyen de la relation A = A, — $S Ve; 
f p.77 # pes + 
3 est le coellicient électrophorétique du terme S. 
L'ordonnée à Porigine de la droite T’ = f{e) nous donne le nombre 


de transport à dilution infinie. 
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Nous avons obtenu à 250C 


PE = 0,869. 
On en déduit 


AT = 9,95 Q°'.em'.équiv !, A = 17,18 Q-'.cm°.équiv *. 
Remarque. — Nous avons effectué une vérification de notre montage 


en réalisant une mesure dans le diméthylsulfoxyde, sur une solution de 
KBr 10 * M. Le nombre de transport que nous avons obtenu pour K° 
est en bon accord avec la valeur obtenue par Della Monica et coll. ('*) 
par la méthode de Hittorf. 

En conclusion, les mesures de conductivité et de nombres de transport 
effectuées sur le chlorure de lithium dans le HMPT nous ont permis de 


déterminer AT et ANT, 

Dans un Mémoire ultérieur nous imdiquerons les conductibilités ioniques 
équivalentes limites des anions et des cations monovalents dont nous avons 
étudié les sels par conductimétrie. Compte Lenu de l'originalité de la méthode 
de Baea et IH, nous estimons qu'il est encore nécessaire de vérilier nos 
premiers résultats de nombres de transport en modifiant, d’une part les 
paramètres de notre cellule et, d'autre part. en ne nous limitant pas à la 
seule étude du chlorure de lithium. 


(#) Séance du 10 juillet 1972. 

() G. ATrANE, J. GC. Jusrice, M. M. QuiNriX @t J. E. Dumois, 7. Chim. Phys., 66, 1969, 
p. 180. 

€) JE. Normaxr et IL Desnaves, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 1001. 

C6) IL Brusser, LD. DELVALLE, J. GARGINX CE P, RAJAONERA, Bull. Soc. chim. Fr, 1969, 
p. 3800. 
} R. M. l'uoss et IE. Hirsen, J, Amer. Chem. Soe., 82, 1960, p. 1013. 
F HAPrIeS Thèse de 3° cycle, Poitiers, juillet 1972. 
. JoxEs et B. C. BRADSHAW, J. Amer. Chem. Soc., 55, 1933, p. 1780. 
4 Y. Gaz et T. YverxauLzr, Bull Soc. chim. Fr., 1971, p. 2770. 

GE) R. M. Fuoss el FF. Accascrna, Electrolylic conduclance, Interscience Publishers, 
New-York, 1959, p. 195. 

€) M. E. Josrice, Thèse de 3° cycle, Paris, 1967. 

(9) G. Baca et R. D. Hrzz, J. Chem. Educ., 47, 1970, p. 235. 
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(1) J. Y. Gar, Thèse d État, Limoges, 1972. 
(2) M. Derra Moxiea, D. Mascropinro el G. TEssarr, Trans. Faraday Soc, 66, 1970, 
p. 2872. 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Sur la dépendunce angulaire des coupluges 
hyperfins isotropes de noyaux % dans des radicaux 7. Note (*) de 


MM. Danez Baner et JEax Manutan, présentée par M. Louis de Broglie. 


On montre, par des calculs INDE systématiques, que la formule exprimant 
le couplage hyperfin isotrope d’un noyau situé en position 3 d'un atome porteur 
d'une densité de Spin :7 doit être corrigée par un déphasage qui dépend essenticlle- 
ment de la dissymétrie des substituants géminaux du noyau. On rend compte 
des déphasages par un modèle de couplages linéaires entre les densités de spin :* 
sur le noyau considéré et les substituants. 


4. Ixrropucriox. — La mesure des couplages hyperfins d'un radical 
libre peut fournir des informations sur sa structure quand on connaît 
la façon dont ils dépendent de celle-ci. Pour les radicaux à électrons 7 
dont le modèle est présenté sur la figure, divers auteurs {(1, ()} ont 
proposé une relation simple entre one de conformation 0, la densité de 

0 


spin £° sur le carbone trigonal et le couplage isotrope & du proton 3 : 


\ 


() a (0) = 97 (Q, + Q, cos’ 0) = B, + 13, cos* D, B!,.. B!. 


I a ultérieurement été montré [(), ()} que Porigine du terme angulaire 
est dans une combinaison de délocalisation et de polarisation de spin 7-7 
et celle du terme résiduel, dans la polarisation de spin 7-5. La relation (1) 
a élé vérifiée avec précision sur le radical CH;CHCOOIT étudié à deux 
températures limite (*) mais en général [('), (*)] Pinsullisance des données 
ne permet guère que d'extraire Ÿ de 4, pour des séries homogènes, à l'aide 
de Pexpression approchée 


€) a (D) = 27 (Q: cos’ 0) = B' cos: 0. 


Il nous à paru souhaitable d'étudier les conditions de validité de ces 
relations, par une méthode de caleul appropriée, sur des structures radi- 
calaires diverses. 


2. CALGUES ET INTERPRÉTATION. — Nous avons employé la méthode 
INDO sans projection [(°), ()} pour caleuler les densités de spin sur les 
orbitales atomiques, de 10 en 400 dans un intervalle complet d’angles, 
pour les structures radicalaires suivantes : CILCH;, CH,CH, (CN), 
CHCH:(CHO), CILCIL(CEH:), CH,CHA(NH), CILCIL(OH), CHCH,F, 
CHPFCELF, CECHF, (CEL)-CCILEF, CHCHE (CN), CH,CHE (CE), 
CHCHE (NIL), CILCHE., CILCF,. On a utilisé des distances et des 
angles proches de grandeurs étalon e& conformes à la symétrie approchée 
des systèmes. Lorsqu'un substituant sur le méthyle introduisait un angle 
de conformation supplémentaire, on a donné à ce dernier un petit nombre 
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de valeurs conventionnelles. Les couplages hyperfins isotropes sont en 
première approximation proportionnels aux densités de spin sur les 
orbitales s centrées sur les noyaux considérés : a; (0) # 5; (0;). 

Le résultat majeur de ces calculs est que les BR d’un couplage 
n'apparaissent quand Île noyau est dans les plans 3CC ou x CC’ 
(our la figure) que lorsque ces plans sont des éléments de symétrie pour 
ces configurations. Ceci nous a conduits à proposer la relation modifiée : 


(3) ee (0) = 55 [Q + Q: cost (9 — 2) = B, + B; cos’ (5 — 2), 


où B,, B: et z sont indépendants de 0 et 27 


est la moyenne des 2° (0). 
La méthode des moindres carrés permet d'obtenir les meilleures valeurs 





Structure radicalaire étudiée. 


Dans nos calculs, R et 7 sont FE, Lou CH, el X et X°son£t F ou un groupement électro- 
phile isoélectronique à F ou un groupement nucléophile simple. Par convention le noyau 
considéré « voit » (comme en b) l'hydrogène ou, à défaut, le groupement le moins électro- 
phile ou le plus nucléophile à sa droite (l’angle z a le signe opposé dans la convention 
inverse). Quand X = NH, le plan du NH; resle dans le plan CC'N au cours des 
rotations. 


des B et de 2 pour une série complète d’orientations d'un même radical. 
Le tableau donne les valeurs déduites pour les Q dans les lormules (2), (1) 
et (3) ainsi que les écarts moyens correspondants E pour quelques strue- 
tures représentatives. 

L'expression (3) peut aussi s’'écrire 


(4) a (0) = A, + AS cos 20 + A sin 20, 


où A4, A; el A! sont des fonctions simples de B,, B: et 2 Ceci n'est autre 
que le début du développement en série de Fourier d’une lonetion de 
période 7 {voir la figure). On peut alors se demander quelle serait la dimi- 
nution des écarts produite par une extension du développement telle que 


(3) a (9) = A! + AT cos 2 0 EF AS sin 2 04 AY cos 10 + A sin 40. 
Le tableau fournit les coellicients pondérés, P = A/57, caleulés par la 


méthode des moindres carrés et les écarts moyens correspondants E. 
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TABLEAU 


Constantes et écarts en gauss, angles : en degrés. L'examen des écarts permet d'estimer 
le degré de validité des approximations successives. La loi angulaire apparail également 
vérifiée pour les Iluors, pour lesquels un facteur de l’ordre de 1/4 semble toutefois 
nécessaire pour reproduire les résullats expérimentaux (*). Ceci pourrait provenir de 
ce que Foptimisation du coefficient de proportionnalité des a aux z (1°) a été faite exclu- 
sivement sur un nombre restreint de fluors z, alors que la contribution des orbilales 
1 s négligées, implicitement comprise dans ce coefjicient empirique, peut être très différente 
pour les fluors z et %. 














.CILCH: ,CILCIHNEH:  .CH:CH:F .CILCHENIL: (CIHL),CCHE 

55... 0,9196  0,9263 0,9298 0,9367 (——) 0,2563 

H F H KE H FE 
Qi 60,59 57,41 54,44 230,99 48,76 202,66 47,29 231,00 
touts 1.83 2,50 4,37 0,69 9,94  II,A47 4,18 14,05 
Qi 2,38 1,84 2,53 1,02 0,81 0,51 4,36 24,29 
oi 57,52 55,06 51,18 229,67 17,72 203,32 11,66 199,66 
18230 0,05 2,27 4,13 0,38 2,91 14,47 3,87 2,84 
Qu... 2,38 1,65 1,84 1,02 0,44 2,66 3,79 24,29 
Otire 57,52 55,46 52,57 229,67 48,46 207,61 12,80 199,66 
5...... 0,00 8,41 6,59 0,00 5,00 --5,84 6,62 0,00 
RSR 0,05 0,09 0,26 0,38 0,22 0,44 0,10 2,84 
P,,,... 31,14 29,37 28,12 115,86 24,67 101,15 25,19 124,12 
P£,.... 28,76 27,53 25,59 114,84 23,86 101,66 20,83 99,83 
0,00 . 29 5,99 0,00 41,21 21,01 4,90 6,00 
É 0,0ë 1,09 0,26 0,38 0,22 0,44 0,10 2,84 
Pi... 31,14 _ 37 28,12 115,83 24,67 101,12 25,19 123,93 
PY.... 28,75 27,53 25,59 114,79 23,87 101,60 20,83 99,46 
ane OU » 50 5,99 0,00 4,21 --21,01 4,90 0,00 
Pris 20:07 0,01 0,04 0,52 0,10 0,59 0,01 3.92 
>, 0,00 oi 0,38 0,00 0,30 0,10 0,14 4,00 
Br 0,00 4,02 4,01 0,03 0,02 4,01 O,01 0,31 
Oiises ne 2437 1,61 1,81 1,72 0,13 2,01 3,74 26,79 
17.53 55.15 22,56 228.90 18,16 207,05 42,88 197,50 
Pres 0.00 3.41 --6,58 0.00 --4.99 - 5,91 6,66 0,00 
Ü...... 0,06 0,09 0,26 0,98 ü,22 1,43 U,1l 5,35 


I'est possible de rendre compte du déphasage introduit par la formule (3) 
sans faire intervenir de résultats intermédiaires des ealeuls. Le rôle joué 
par certaines intégrales bicentriques dans Pétablissement de formules 
de ce type suggère de OMRIEE les relations habituelles 


(0) = 95 qui + da cost 0:), 


suivant lé système finéaire 


(6) D) = 57 (qui + qui cos® 0) +Ù 4; 0,09 &j = 12,3). 


À 
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Les solutions de ce système s’écrivent 
c 07 À: 6, 
oÿ (6) Er . ). 


où À; peut se mettre sous la forme 


€ 


A: (0) = 9; + h; cos 2 2; cos 2 9; + h; sin 2 2; sin 2 6, 


à l'expression (4). La méthode des moindres carrés permet de déterminer 
les meilleurs q; dans les relations (6) à partir des 2 (0) fournis par INDO. 


S ; ë k ï s 
fi, lu et 3; dépendant, ainsi que À, des g. Cette expression est analogue 


Les constantes Q4, Q: et 2 correspondant à ce modèle s’en déduisent. 
Le tableau montre un très bon accord avec les constantes € phénoméno- 
logiques ». 


3. CoxcLüsioxs. — La formule exprimant la dépendance conlorma- 
tionnelle de certains couplages hyperlins a été corrigée par un déphasage 
attribué à la dissymétrie des substituants géminaux du noyau. Quoique 
généralement faibles, les déphasages caleulés, qui ne peuvent être mesurés 
dans des expériences simples du fait de la surabondance des constantes, 
aggravent encore lincertitude sur les conformations déduites de couplages 
hyperlins par des expressions approchées. 


*) Séance du 17 juillet 1972. 

1) M. CR. SyYmoxs, J. Chen. Soc. (Londres), 1959, p. 277. 

) C. HeLLer et IH. M. McCoxxELz, J. Chem. Phys, 32, 1960, p. 1535. 

) D. Lazpixs et M. Karrzus, J, Chem. Phys, 44, 1966, p. 1600. 

) Z. Luz, J. Chem. Phys, 48, 1968, p. 4186. 

) A. HorsriELp, J. R. Morrox et D, EH. Winirrex, Mol Phys. 4, 1961, p. 425. 

) HL Liscner, Tables de Landolt-Bôrnslein, IL, 1, Springer-Verlag, Berlin, 1965. 
) 

) 

) 


$ 


v 


> 


J. A. Poree, D. L. Beveribes el P. A. Dogosn, J. Chem. Phys., 47, 1967, p. 2026. 
D. L. Beveribes el P. A. Doposn, J. Chem. Phys. 48, 1968, p. 5532. 
M. Iwasaki, in Æluorine Chemistry Reviews, 5, Marcel Dekker Inc, New-York, 


1971. 
€") J. A. Povre, D. L. BeveribGE et P. À. DoBosn, J. Amer. Chem. Soc, 90, 1968, 
p. 4201. 


PR PS PR RS LS PS PS PS RS 


Centre de Mécanique ondulatoire appliquée, 
23, rue du Alaroc, 
75019 Paris. 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (24 juillet 1972) Série CG — 261 








CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et étude de la stabilité thermique 
du propionate de magnésium dihydraté. Note (*) de Mle Éraxe Raxcroux, 
MM. Fhraxcois CnarsoxniEr et JEAax Gauruier, présentée par M. Georges 


Champetier. 


Le propionate de magnésium dihydraté est un sel nouveau. Le milieu acide est 
nécessaire à la cristallisation d’un composé stœæchiométrique, qui tend à s’effleurir 
rapidement. Son diagramme X est déterminé. Sous l’action de la chaleur, l’eau part 
en une fois. Le sel anhydre, d’abord amorphe aux rayons X, cristallise ensuite, 
puis se décompose aussitôt de façon complexe en laissant un résidu d’oxyde et de 
carbonate. 


Ce travail entre dans le cadre d’une étude physicochimique des propio- 
nates alcalinoterreux. Pour le magnésium, la littérature ne cite qu’un 
hydrate : le monohydrate (‘). 


PRÉPARATION DU DIHYDRATE. — Parmi divers modes de préparation 
utilisés, le suivant a donné de bons résultats : sur un excès d’acide, éner- 
giquement agité, à 600C, on fait réagir le carbonate ajouté par petites 
quantités. La solution obtenue est concentrée au bain de sable, puis refroidie 
à 30C, dès l’apparition d’une pellicule en surface. Le dihydrate se dépose 
sous forme de petits cristaux transparents, qu’il faut sécher rapidement 
pour éviter leur eflleurissement à l’air. On y a dosé le magnésium 
(complexométrie avec l’'EDTA), l’anion propionate (passage d’une masse 
donnée, en solution, sur une résine échangeuse de cations, « Amberlite » 
L R. 120, et dosage de l’acide libéré) et l’eau (séchage à l’étuve jusqu’à 
poids constant). Les résultats sont les suivants : 





Trouvé 
(%) () 
MOT ane natsRnee are too 11,78 11,77 
CGHGO ES ere bn ee 71,00 70,78 
LE ETC RE 17,39 17,45 


(*) Calculé (%) pour Mg (CH;CH:CO:), 2 HO 


Voici les distances réticulaires déduites du diagramme de poudre, obtenu 
en chambre Debye-Scherrer, de 360 mm de circonférence, avec un diffrac- 
tomètre € Philips » PW 1030, radiation Cu K:, montage de Straumanis 
(tableau I). 

Des travaux sont en cours pour déterminer le système cristallin, qui est 
probablement triclinique. 

C. R., 1972, 2e Semestre. (T. 275, N° 4.) Série CG — 18 
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TABLEAU I 





d (À) I d (À) I 
MO SES iduenee À FF Er Tan F 
ENT RER NRA CE m RD En tra EF 
0 0G Een FE A0 nee És mi 
VAS LORS ns m AD rare anree F 
Go réseaux m ADO st m 
D NE ï A DO enr re F 
DO Me eee Îf 306 sur ases FF 
DT a oc e î RS den the n 
Pda a mb ff 3,81: RÉ m 
De es ff Dons ee ac F 
LOS ss dieser le Sa m BAT naiss f 
A BD te uses f DSi te de nan nl 
STABILITÉ THERMIQUE. — lle a été étudiée à l’aide d’une thermo- 


balance Adamel-Chevenard à enregistrement graphique et d’un micro- 
analyseur thermique différentiel « B. D. L. » licence C. N.R.S., à Pair 
ou sous atmosphère inerte d’azote, toujours à la pression atmosphérique. 


G 


4 


45° 


S50mg 





300° mms 300mg 
Va 5°C/mn 
ATG à l'air 


Fig. 1 


4. A l’air ou en milieu inerte, le tracé d'analyse thermegravimétrique est 
le même (fig. 1). L’eau s’élimine en une seule fois, quelle que soit la vitesse 
de chauffe (perte AB). On ne retrouve donc pas un monohydrate inter- 
médiaire. La phase obtenue est totalement amorphe aux rayons X. 
L’enthalpie de déshydratation déduite de la eourbe d'analyse thermo- 
gravimétrique vaut — 28 keal.mole ‘, en accord avee Le Van My À). 
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Le sel anhydre se réhydrate facilement au contact de la vapeur d’eau 
saturée. 

On observe ensuite une perte de poids CD (3,5 à 4%), enfin une 
perte EG (62 à 65 %). Le résidu final est l’oxyde de magnésium (avec un 
peu de carbonate). 


(e) 


4AT 


JI'ATD àl'air  mz3mg 
I ATD sous atmophére inetet V=5°C/mn 
mzsmg 








2. Sur le tracé d'analyse thermique différentielle (fig. 2) après le pic de 
déshydratation, on observe, à l’air, deux petits massifs exothermiques 
contigus & el b, puis deux pics endothermiques aigus c et d, enfin deux pics 
exothermiques importants e et f. Sous atmosphère inerte, les pics d, e, f 
sont remplacés par un seul pic endothermique très large et irrégulier. 


Ixrenprérarion. — Le pie & correspond sans doute à la cristallisation 
du sel anhydre dont le diagramme de poudre est différent de celui du 
dihydrate. Les principales distances réticulaires, en angstrôms, sont les 
suivantes (produit trempé à l’air, après le pic a) : 


TagLEeAaU IT 





d (À) I d (À) I 
LS Or teRu nes FE SR EE F 
DANS etre rene sd m Fans nanas nes m 
Ronan rene FE Dre M Ne AE m 
AO OE AnnaAt EE) FE BOB inanressdes m 
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Au pic b, on peut associer, sur la courbe d’A.T. G., la perte CD qui 
s'accompagne d’une émission de vapeurs acides. La réaction correspond 
à la formation du composé basique de formule 4 Mg (CH;CH,CO0):, Mg0O 
décrit par L. Walter-Lévy et I. Soleilhavoup (*). En effet, entre 250 
et 3000C, les raies du sel basiqué apparaissent progressivement et les 
distances interplanaires observées sont en bon accord avec celles publiées 
par les auteurs précédents (tableau III). 


TABLEAU III 





d (À) J d (À) I d (À) ï 

LÉO FF DD Pate f 3,08 ya A: F 

AT, 55 ss FF ABB restes Î 8,15 ee F 
BAD F 4 AD es us m BD rer m 
GO Er e FE 4,16......... Ê DEAD Les ee m 
DS se F 


La transformation en sel basique n’est pas totale, contrairement à ce que 
M. A. Bernard et F. Busnot ont observé dans le cas de Pacétate (*), 
et seule une petite partie du sel neutre la subit. Nous n’avons pas pu 
obtenir le sel basique par transformation complète du sel neutre main- 
tenu à 2500C. 

Les deux pics endothermiques aigus c et d s’observent entre 300 et 3500C. 
Le second est visible surtout à l’air. c caractérise la fusion du sel neutre 
anhydre (*), tandis que d peut être celle du sel basique, à une température 
légèrement plus élevée. 

La décomposition commence en même temps que la fusion (perte EF 
sur la courbe d’A. T. G.). Elle est très exothermique à l’air et endothermique 
sous atmosphère inerte. Parmi les produits volatils émis, on trouve la 
diéthyl-cétone caractérisée par chromatographie en phase vapeur. Le résidu 
final, blanc, est un mélange d’oxyde et de carbonate de magnésium, 
caractérisés par radiocristallographie, spectrophotométrie d'absorption 
infrarouge, et analyse chimique. 


(*) Séance du 3 juillet 1972. 

() RENARD, Comptes rendus, 104, . p. 915; Bull. Soc. chim. Fr., 47, 1887, p. 997. 
€) Le VAN My, Comptes rendus, 272, série C, 19 71, p. 125. 

3) . WazTEr-LÉvy et I. a Comptes rendus, 244, 1957, p. Gi. 

3) M. A. BERNARD et F, Busxor, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 2000, 

6) Li Bull. Soc. chim. Fr., 43, 1928, p. 447. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur quelques molybdates de formule M\Zn:Mo,0,2. 
Note (*) de MUE Cxruerixe Gicquez, MM. Micuez Maven, Guy Perez 
et Rocer Bovaziz, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude partielle des systèmes MLO-ZnO-MoO;: (M! = Li, K) a permis de mettre 
en évidence deux espèces nouvelles. Il s’agit de molybdates de formule MiZn:Mo:0;: 
cristallisant dans les systèmes orthorhombique pour M!= Li(a = 5,092 À, 
b— 10,434 À, c= 17,548 À) et monoclinique pour MI=K (a — 6,979 À. 
b = 8,970 À, e — 20,595 À, & — 111,160). 


Dans une Note précédente (‘), deux composés Na:ZnMo:0, et 
Na:Zn,Mo:0, avaient été isolés lors de l’étude du binaire Na:Mo:0;-Zn0. 
Les diagrammes de poudre des produits obtenus après fusion des mélanges 
correspondant aux compositions stæchiométriques présentaient toujours 


M:Li,K. : a 
© composé défini AT 
© mélange étudié / 
ed / 
/ 
LT / 
Le # 
NS & 
at . /_e” 
AOTTTERS h 8 D 








&— ee 
cl 7 nn 
/ 
# 
© Oo 
ZnMo,0,  ZnMoO; % molaire 


des raies de diffraction non indexables. Cependant les monocristaux isolés 
avaient conduit à cette première formulation. L’investigation a été reprise 
en se plaçant dans un domaine limité du ternaire M:0-ZnO-MoO,; la 
zone étudiée se limite actuellement au triangle M;Mo0O.-Zn0-MoO, (fig.). 

L'étude radiocristallographique sur monocristal est réalisée sur une 
chambre de Weissenberg. Les diagrammes de poudre sont effectués sur 
une chambre Guinier-de Wolff. 

Nous avons préparé différents mélanges à partir des molybdates M MoO,, 
ZnMoO, et des oxydes MoO: et ZnO (fig). Les composés M'Zn;:Mo,0,, 
peuvent être obtenus pour le rapport molaire stœchiométrique : 


M:0/Zn0/MnO, = 1/2/3. 


Toute variation dans la teneur des constituants conduit à la présence de 
deux ou trois phases. 
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TABLEAU I 





I/L dos (À) den (À) AK I I/L dw(ÀÂ) daum(A) AK 
10... 9,02 8,97 011 20... 2,786 2,785 115 
35... 8,75 8,77 002 25... 2,580 2,578 133 
30... 5,211 5,217 020 35... 2,551 92,551 200 
25... 5,092 5,102 013 56 D 419 2:45 202 
50... 4,491 4,48 022 Sn #3 |2,437 017 
50... 4,458 4,428 111 10... 2,384 2,381 2 1 2 
50... 3,573 3,568 121 10... 2,268 2,269 2 2 1 
20... 3,411 3,412 031 L 2,24 1492 
80... 3,361 3,358 O0 2 4 AE LAS 2,41  O44 
85... 3,330 3,326 015 50 9 197 {2198 117 
38... 3,097 3,093 1 2 3 PSN a 12,193 008 

100... 2,996 2,989 0 3 3 8... 2,130 2,131 2923 
35... 2,928 2,924 006 16 2056 2061 205 
20... 2,832 2,834 131 nes. 12,054 230 


Le composé Li:Zn;:Mo,0,, est isolé par refroidissement lent du liquide; 
des aiguilles monocristallines ou maclées se forment. La symétrie est 
orthorhombique et les paramètres de la maille sont : 


a = 5,092 À; b—10,434 À; ce — 17,548 À. 


Les diagrammes de Laüe montrent, en effet, la présence de trois miroirs 
perpendiculaires. Ces paramètres ont été affinés par une méthode de 
moindres carrés sur ordinateur « IBM» 360/44. L’indexation du diagramme 
de poudre conduit au tableau I. Les distances réticulaires observées sont 
corrigées par la méthode de l’étalon interne. L'examen des diagrammes 
de Weissenberg conduit, pour les indices de Miller des diverses familles 
de plans, aux règles d’existence suivantes : 

Rhkl : sans condition; 
ROÏ: sans condition; 


Ok: k+1=2n; 
RkO: h=2n. 
Ces conditions sont compatibles avec les groupes spatiaux P nma, D;; 
et Pn2, a, C,.. Les densités mesurée (4,40) et calculée (4,38) impliquent 
quatre motifs Li,Zn:Mo,0,; par maille. Ce composé est isotype du molyb- 
date double Li;Fe” (MoO.}, décrit par différents auteurs [(*}, (*)]. 
Cette étude permet de mettre en doute nos premières conclusions () 
pour le composé du sodium donné avec une formule Na;ZnMo:0,. 
Le composé K:Zn,Mo,0: cristallise par refroidissement du liquide dans 
le système monoclinique avec les paramètres suivants : 


a = 6,979 À; b = 8,970 À; c = 20,595 À; 8 = 111,160. 


Les seules conditions d'existence des réflexions sont les suivantes : 


RO: 1=2n; 
0kO: k=2n. 
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TABLEAU IT 


Eflo dum(A) due(A) Rk IL dmC(A) de (À) 





1 k 1 
35... 9,604 9,603 O0 0 2 35... 3,056 3,059 21 0 
100... 8,133 8,127 011 80... 3,010 3,014 O0 1 6 
70... 6,602 6,608 1 0 2 0, V2 guer d 21008 081 
70... 6,505 6,508 1 0 0 s on { = : : 3 
# E NE = 80... 2,914 2,917 2 5 
ARR MRIS AOUE | ART 20... 2,873 2,873 211 
20... 5,321 5,320 11 2 d (032 
20... 5,211 5,211 013 20 2,855 2,855 F5 :e 
20... 4,818 4,816 113 | Re 9 0 2 
50... 4,766 4,773 104 Rte tn 
20... 4,654 4,662 1 0 2 te 
60... 4,492 4,485 0 2 0 so 2722 | 2:724 3 5 
60... 4,046 4,063 0 2 2 | 77 12,720 216 
20... 3,775 3,773 121 Mode ét 
60... 3,659 3,653 1 1 5 50... 2,716 ; 2 717 130 
10... 3,580 3,586 1 1 3 10... 2,674 2,674 124 
60... 3,524 3,527 123 sà à 631 { 2,636 131 
60... 3,490 3,489 2 0 2 SÉRE Ü2,634 220 
25... 3,392 3,399 106 25 2,537 2,538 03 4 
50... 3,329 3,332 1 0 4 20... 2,513 | ot 132 
70... 3,264 3,267 12 à | NE A 
80... 3,246 3,251 21 Ai PS ee DER 
50... 3,200 3,201 0 0 6 25... 2,460 | 2456 127 
50... 3,123 3,123 114 U2,455 213 
80... 3,097 3,100 2 1 4 


Elles correspondent au groupe d'espace P 2,/e, C;,. Les densités (4, = 3,80 
et du == 3,80) sont en bon accord avec quatre motifs K:Zn:Mo:0,. 
Les distances réticulaires indicées sont portées au tableau IT. 

La substitution du zinc par un autre métal divalent (Cd, Ni, Co, etc.) 
ou du molybdène par le tungstène conduit à la formation de nombreuses 
phases nouvelles, certaines sont isotypes des composés du zine, leur étude 
structurale est en cours. 


(*) Séance du 10 juillet 1972. 

() S. Lauxay, G. GrcoueL et R. Bouaziz, Comples rendus, 273, série C, 1971, p. 891. 
CE) R. F. Krevrsova et S. A. MaGariLe, Krislallografiya, 15, (4), 1970, p. 710. 
() P. V. Kzevrsov, Kristallografiya, 15, (4), 1971, p. 682. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le système SnS.-PbS. Structure cristalline 
de PbSnS:. Note (*) de MM. drax-Craune Juwas, Micnez Rives, Éniexxe 


Puuarror ct Maurice Maur, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude du système SnS,-PbS a permis de mettre en évidence une seule phase 
cristalline nouvelle de formule PbSnS:, dont la structure détaillée a été résolue 
par isotypie avec celle de Sn,:S:. Un sulfoséléniure PbSnSeS: a aussi été isolé. 


Aucune étude détaillée systématique n’a été consacrée à ce système 
à notre connaissance. [l faut cependant noter que dans le cadre d’une étude 
générale ayant pour but de préparer des sulfures doubles, dérivés de SnS,, 
de formule M}Sn"S,, L.C. D. Bok et J.C. A. Boeyens (‘), travaillant 
à des températures de 400-5000C pour des temps de traitement de deux 
semaines, obtiennent un mélange de sulfures binaires dans le cas où 
M = Pb. 

Nous avons donc entrepris l'étude de ce système disulfure d’étain- 
sulfure de plomb. 


1. Bivarre SnS:-PbS. — Le sulfure de plomb PbS a été préparé en 
traitant une solution aqueuse de nitrate de plomb par l’hydrogène sulfuré, 
le disulfure d’étain SnS: par réaction de transport à partir du disulfure 
d’étain amorphe trouvé dans le commerce. Dans ce cas l’agent de transport 
est l’iode et les températures extrêmes 600-5000C. 

Les réactions entre les deux sulfures sont effectuées dans des tubes 
de verre ou de silice scellés sous vide, dans un domaine de températures 
compris entre 400 et 8000C pour des temps de traitement et des rapports 
PbS/SnS, variables. Les produits de réactions sont étudiés par analyse 
thermique différentielle et analyse radiocristallographique. Le recoupement 
des résultats obtenus à l’aide de ces deux méthodes montre qu’il existe 
dans ce système une seule phase à fusion non congruente (température 
de décomposition 740 + 50C) de composition 1 PES, 1 SnS, à Faueile 
nous pouvons attribuer la formule PESnS.. 


2. SrRUCTURE CRISTALLINE DE PbSnS:. — L'étude structurale de PLSnS, 
a été conduite sur monocristal. Les monocristaux sont préparés parchauffage 
à 7000C du mélange 1 PPS, 1 SnS.. Ils se présentent sous la forme de prismes 
noirs à base parallélogramme. 

Dans une étude préliminaire nous avons déterminé les dimensions de 
la maille et les groupes d’espaces possibles (tableau Ï). Les valeurs des 
paramètres ont été aflinées à l’aide de diagrammes de diffraction X sur 
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d'espace a (À) . b (À) c (À) Z (gjem!) (gjem') 
: { Orthorhombique } L Lég  à zu Sa Pr à 
PbSn$,, 2. | Re I 1 8, 738 (3) 3,792 (3) 14,052(5) 4 5,96 6,01 
7. { Orthorhombique A Æ en 
Sn.S; ()....; Le i 8,864 (6) 3,747 (1) 14,020 (9) 4 4,87 4,76 
Se { Orthorhombique PR na : , 
Phsnses.… | D 1 | 8,002 (3) 3,840 (3) 14,197 (5) 4 6,41 6,43 
TABLEAU IT 
dues deue RkI Ti dues déate hkl In 
7,4181..... 7,4204 101 «5 : (2,2622 106) 
; 3 of > { « 
5,4800..... 5,4755 102 20 Ce 1 2,2579 015) °Q 
4,3708..... 4,3690 200 14 2,1851..... 2,1845 400 <5 
4,1333..... 4,1283 103 100 2,0868..... 2,0860 4 0 2 10 
3,7108..... 3,7102 202 34 2,0641..... 2,0641 206 15 
3,6596..... 3,6610 011 6 2,0230..... 2,0224 305 <5 
3,3731::::: 3,3767 111 8 2,0051..... 2,0059 215 <5 
3,2569..... 3,2594 1 0 4 12 1,9794.,... 1,9798 403 6 
3,1950..... 3,1949 2 0 3 12 1,9560..... 1,9565 107 8 
3,1184..... 3,1174 112 20 1,9438..... 1,9427 116 <5 
2,9472..... 2,9473 013 <5 1,9301..... 1,9301 3 1 4 24 
2,8535..... 2,8520 301 15 18937 { 1,8960 020) 8 
2,8064..... 2,8061 211 35 PR PEN ASE | 1,8929 410) 
2,7394..... 2,7377 2 0 4 20 1,8753..... 1,8759 411 6 
2,6757..... 2,6754 105 46 1,8559..... 1,8551 4 0 4 <5 
2,6511..... 2,6520 212 12 1,8259..... 1,8277 4 1 2 6 
2,4726..... 2,4735 3 03 20 1,7891..... 1,7916 122 <5 
2,3646..... 2,3636 205 8 1.7564 { 1,7565 008) 95 
2,3421..... 2,3420 006 33 RARE ON 11,7550 413) 7 


poudre et ont permis d’indexer la totalité des raies du diagramme 
(tableau IT). Si l’on compare ces valeurs avec celles données par D. Mootz 
et H. Puhl () (tableau 1) pour le trisulfure d’étain Sn:S; on peut penser 
que ces deux composés sont isotypes. Sur la base de cette isotypie nous 
avons entrepris l'étude structurale détaillée de PhSnS:. Pour cela nous 
avons employé une chambre de Weissenberg fonctionnant en équi-inchi- 
naison avec la radiation K, du cuivre (4 — 1,5418 À). Les intensités 
des réflexions À 0 !-k 31 ont été enregistrées à laide de la technique des 
films multiples et estimées visuellement par comparaison avec une échelle 
d'intensité. Une fois la mise à l’échelle faite à l’aide du programme Scale (*) 
toutes les réflexions indépendantes ont été corrigées des facteurs de Lorentz 
et de polarisation ainsi que des erreurs dues à l’absorption à l’aide du 


programme Datap (*). 


Nous avons choisi comme positions atomiques 
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des atomes de Pb, Sn et $ dans la maille de PbSnS, celles présentées par 
les atomes de Sn", Sn! et $S dans la maille de Sn,S: (°). 

En fin d’affinement, tenant compte de l'agitation thermique amisotrope 
des atomes, la valeur du coeflicient de reliabilité R converge vers 0,089 
pour les 355 réflexions indépendantes utilisées. Tous ces aflinements ont 
été menés à l’aide du programme Blok (*). Dans le tableau ITT nous avons 
rassemblé les positions atomiques et les facteurs d’agitation thermique 
isotrope. 











Comme le montre la figure (projection de la structure suivant l’axe 010), 
où nous avons noté les principales longueurs de liaison, la structure cris- 
talline de PR$SnS, est constituée par des bandes d’octaèdres (Sn$,) dirigées 
suivant l'axe D. Chacune de ces bandes est formée de deux chaînes 
d’octaèdres. Ces deux chaînes sont liées l’une à l’autre par la mise en 
commun de deux arêtes des octaèdres qui la constitue. 


TaABLEAU HIT 





æ/a y/b z{c B (À) 
Phi seu, 0,5063 (2) 0,75 0,1729 (2) 2,54 (4) 
Sara 0,1685 (3) 0,25 0,0524 (3) 1,54 (5) 
SI PE —-0,0167 (9) 0,75 0,1048 (9) 1,14 (16) 
Sole dt 0,3387 (10) 0,75 —0 ,0063 (9) 1,27 (16) 
Din ds rhone 0,2827 (11) 0,25 0,2132 (10) 1,56 (18) 
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À l’intérieur de chaque chaîne les octaèdres sont reliés entre eux par une 
arête. Les atomes de plomb se situent alors en bordure de ces bandes et 
sont reliés à trois atomes de soufre voisins. 

D’après les travaux de Z. M. Latypov et coll. (*) sur le système SnSe,-PRSe 
nous savons qu’un tel composé ne peut exister avec le sélénium. Nous 
avons alors essayé de synthétiser les sulfoséléniures en étudiant les mélanges 
1 PDS, 1 SnSe, et 1 PbSe, 1 SnS:. Si dans le premier cas nous n’avons 
pas obtenu de résultat nous avons pu préparer PbSnSeS:. Ce composé 
s’avère parfaitement isotype de PbSnS, et Sn:S; (tableau [) et la déter- 
mination de sa structure cristalline est en cours d'achèvement. La discussion 
de ces différents résultats va faire l’objet d’un mémoire plus détaillé. 


(+) Séance du 10 juillet 1972. 

() L. D. C. Box et J. C. À. Bozyexs, J. S. Afr. Chem. Inst, 10, 1957, p. 49. 

() D. Moorz et H. Pur, Acla Cryst., 23, 1967, p. 471. 

6) W. C. HamizroN, J. S. RozEerTr et R. A. Sparks, Acla Cryst., 18, 1965, p. 129. 

(‘) Modifiés au Laboratoire de Chimie minérale C par M. KE. Philippot. Datap a été 
écrit à l’origine par P. CoppExs, L. LiserowiTz et D. RaBinovrren, Blok par GANTZEL, 
Sparks et TRUEBLOOD. 

6) Z. M. Larypov, V. P. SAVEL’EV, I. S. AVER’YANOV et À. S. UL'DANOV, Jzv. Akad. 
Nauk S.S.S.R., Neorg. Mater., 7 (11), 1971, p. 2092, 


Laboratoire de Chimie minérale C, 
E. R. A. 314 : 

Chimie des matériaux, 
Universilé des Sciences et Techniques 
du Languedoc, 
place Eugène-Balaillon, 

34000 Montpellier, 

Iéraull. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude comparative de la stabilité thermique des 
hexaborures de terres rares. Note (*) de MM. dEax Érourseau, JEAx-PiERRE 


Mencuiuo et Rocer Naszux, présentée par M. Henri Mourcu. 


L'utilisation de techniques de purification par fusion de zone pour obtenir des 
hexaborures de terres rares de très grande pureté a conduit les auteurs à l’étude 
préalable de leur stabilité thermique. L'évolution de deux paramètres, la volatilité 
du métal et la stabilité des liaisons B—B, a permis d’interpréter leur comportement 
thermique. La systématique proposée a été étendue aux cas des hexaborures 
alcalino-terreux et de potassium. 


Depuis la découverte des hexaborures de type CaB; en 1897 par 
H. Moissan, peu de travaux ont été consacrés à l’étude de leur stabilité 
thermique ('). L'étude des propriétés électroniques des hexaborures de 
terres rares effectuée au laboratoire, nécessitait l’emploi de matériaux de 
très grande pureté. L'utilisation de techniques de purification par fusion 
de zone nous a conduits à préciser leur stabilité thermique. Il était tentant 
d’en proposer une interprétation simple analogue à celle que nous avons 
donnée récemment pour les tétraborures (*). Dans un but de systémati- 
sation nous l’avons étendue aux cas des hexaborures alcalino-terreux et 
de potassium. 

Les hexaborures de terres rares ont été préparés par réduction boro- 
thermique des oxydes Ln:0: ou LnO:. La réaction a été effectuée sous 
vide de 10° Torr dans un large domaine de température (1500-2 4000C) 
à Paide d’un dispositif décrit antérieurement (*). La méthode a été 
appliquée à toutes les terres rares sauf le thulium et le lutécium. 

Les hexaborures LaB,, CeB;, PrB;, NdB:, SmB,, EuB, et YbB, peuvent 
être obtenus avec une très grande pureté. En revanche, YB:, GdB,, TbB,. 
et DyB cocxistent avec les tétraborures correspondants dans des propor- 
Uons qui varient naturellement [avec la température et la durée de la 
réaction. 

La méthode de synthèse s’est révélée ineflicace dans le cas des hexa- 
borures de holmium et d’erbium, les ions Ln'' correspondants étant 
vraisemblablement trop petits pour s’insérer dans le réseau covalent de 
bore. Ces résultats recoupent ceux de G. D. Sturgcon qui met en doute 
l'existence des hexaborures d’erbium, de thulium et de lutécium (‘). 

L'étude de la stabilité thermique des hexaborures, effectuée sous vide 
de 10° Torr entre 1500 et 2 5000C, permet de distinguer trois classes de 
composés 

— les phases LaB,, CeB,, PrB., NdB, et SmB, qui se subliment ou 


fondent sans décomposilion; 
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— les phases EuB, et YbB, qui se dissocient par évaporation préfé- 
rentielle de métal pour former : 
— un résidu de bore rhomboédrique 5 au point de fusion, vers 
2 4000C environ, dans le cas de EuB,, 
— le dodécaborure YbB,;: de type UB,, dès 16500C dans le cas 
de YbB,; 
— les phases YB,, GdB,, ThB, et DyB, qui se dissocient vers 15500C 


pour former les tétraborures correspondants par évaporation de bore : 


LnB, — LnB, + 2 B' ; 


+ (à) e Ba 

425 

420 Se 

aise à : 
410 j 


1 
La Ce Pe Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Im Yb Lu 


Fig. 1. — Variation du paramètre de la maille élémentaire des hexaborures étudiés, 


L'interprétation des résultats obtenus peut s'effectuer à partir de deux 
paramètres : la tension de vapeur saturante du métal qui a d’autant 
plus tendance à favoriser la dissociation qu’elle est plus élevée et la stabi- 
lité des liaisons B—B au sein du réseau covalent de bore. Celles-ci sont 
d'autant plus fortes que le paramètre de la maille cubique est plus petit. 

La structure cristalline des hexaborures cubiques de type CaB, est 
caractérisée par la présence d’un squelette tridimensionnel d’octaèdres B, 
formant des cages où s’insèrent les atomes métalliques [(*), (*), (1 

La figure À donne l’évolution du paramètre : lion terre rare est au 
degré d’oxydation + III, exception faite du samarium, de Peuropium et 
de l’ytterbium, pour lesquels l’apparition partielle ou totale du degré + TI 
entraîne une dilatation de la maille. Celui-ci est confirmé par les mesures 
de susceptibilité magnétique et d'effet Müssbauer [(°) à (")]. 

La figure 2 donne les tensions de vapeur saturante des éléments métal- 
liques concernés à 1800 K (''). 

Du lanthane au néodyme la très grande stabilité des hexaborures 
s'explique par la contraction progressive du réseau qui compense la vola- 
tilité croissante du métal. L'hexaborure de samarium SmbB,, thermi- 
quement très stable, est le cas limite dans la mesure où la volatilité du 
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métal est importante, mais la maille élémentaire encore relativement 
petite puisqu'intermédiaire entre celles de CeB, et de PrBs. 

Le comportement thermique de EuBs et YbB, résulte de la volatilité 
élevée des métaux, mais également de la dilatation importante des mailles, 
donc de la fragilité des liaisons B—B. La volatilité notable de Pytterbium 
explique qu'avec un volume élémentaire voisin, YbB, soit moins 
stable que LaB,. 

La dissociation des hexaborures YB;, GdB:, ThB, et DyB, en tétra- 
borure avec départ de bore à 15500C est une conséquence de la volatilité 


log p À 


' (bars) 
ot 


-tE 








ju he à D TEE 


La Ce Pr Né Sm Eu Gd À Dy Ho Er Tm Yb Lu 


Fig. 2. — Tensions de vapeur saturante des terres rares et des alcalino-terreux à 1800 K. 


du bore à cette température, mais aussi de la très grande stabilité ther- 
mique des tétraborures correspondants [('}, (*)]. 

L'interprétation proposée pour les phases LnB, peut être étendue 
aux hexaborures alcalino-terreux et de potassium. Ceux-ci se dissocient 
par évaporation du métal pour former un résidu de bore rh 5, au point 
de fusion dans le cas de Cal, SrB,, BaB4 et dès 7500C dans celui 
de KB, [(), (*)] 

Pour un volume élémentaire voisin l’hexaborure le plus stable sera 
celui qui correspond au métal le moins volatil : LaB, est plus stable 
que Cal. Inversement pour une tension de vapeur saturante compa- 
rable du métal, Phexaborure le plus stable sera celui qui a la maille 
élémentaire la plus petite : SmB, est effectivement plus stable que BaB.. 

Le fait que l’europium et le strontium aient une volatilité comparable 
et l'existence simultanée de liaisons B—B de même force expliquent 
que EuB, et SrBs aient un comportement thermique voisin. La disso- 
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ciation aisée de l’hexaborure de potassium se trouve également justifiée 
(arr, = 4,232 À, pr = 27 bars à 1600 K). 

Comme celle des tétraborures la stabilité thermique des hexaborures 
est donc liée à la fois à la stabilité des liaisons B—B du squelette covalent 
et à la tendance de l’élément inséré à se volatiliser. 


(*) Séance ‘du 3 juillet 1972. 
() P. K. Suir, Ph. D. Thesis, University of Kansas, 1964. 
€) J. ÉrournEAU, J.-P. MErcurIo, R. NASLAIN et P. HAGENMULLER, Comples rendus, 
274, série C, 1972, p. 1688. 
() J. ÉrournEau, Thèse de Docloral ès sciences physiques, Université de Bordeaux I, 
n° 285, 1970. 

€) G. D. SrurGeon et H. À. Eicx, Inorg. Chem., 2, 1963, p. 430. 

(5) M. von STACKELBERG et F. NEuUMmMANN, Z. Phys. Chem., 13 19, 1932, p. 314. 

(5) L. PauLING et S. WeiNBauMm, Z. Kristallogr., 187, 1934, p. 181. 

() Yu B. PADERNO, S. PoKRzYWNICKI et STALINSKI, Phys. Slal. sol, 24, 1967, K 78, 

6) T. H. GEBALLE, B. T. MaTTHIAS, K. ANDRES, J, P. Maïra, S. À. Cooper et 
E. CorEnzwiTr, Science, 160, 1968, p. 1443. 

() KR. L. Conex, Bull. Amer. Phys. Soc., 13, 1968, p. 667. 

() J. ÉrournEau, J. P. Mercuri0, IR. NasLaix et P, HAGENMULLER, J. Solid Slale 
Chem., 2, 1970, p. 332. 

(1) R. HULTGREN, KR. L. OrR, P. D. ANDERSON et K, I. KELLEY, Selected Values of 
Thermodynamic Properties of Melals and Alloys, John Wiley and Sons Inc., 1963. 

(2) R. NasLan, J. ÉTOURNEAU et P. HAGENMULLER, Bull. Soc. chim. Fr, 1967, 
p. 2529. 


Service de Chimie minérale structurale, 
Universilé de Bordeaux I, 
associé au C. N.R.S., 

351, cours de la Libéralion, 
33400 Talence. 

Gironde 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse d'hétérocycles séléniés tétracondensés 
renfermant le noyau sélénophène. Note {*) de MM. Épouarp Ireke, Léox 
Cmistisexs el Marcez Rexsox, présentée par M. Gcorges Chénpètes 


Nous décrivons la synthèse univoque de quatre nouveaux hétérocycles sélé- 
niés : les (1}-benzosélénolo-(3.2-b) (1)-benzothiophène; (1)-benzosélénolo-(3.2-b) 
(L)-benzosélénophène; oxo-f indano-(3.2-b) et (2.3-b) (1)-benzosélénophènes. Ces 
derniers sont des isostères séléniés de benzofluorénones. 


L'un de nous à montré récemment () qu'il est possible de eycliser des 
o-méthylsélénostyrènes en dérivés du benzo-(b) sélénophène. Nous avons 
généralisé cette méthode en lappliquant à des stilbènes convenablement 
substitués (1) en vue d’obtenir des cyeles polycondensés à deux hétéro- 


cycles (ET). 


SCH3 


«O 
adinz C. 
Se 
40 
ec H= 
Ge Cou * © SO2Cl2 pyridine 
SeCH3 © ds G 


Qi IT 
RE: 


Ic cZ=-H 


Br) pyridine la X=S 
b X=Se 

Cl2-CH-O-C/H 

(ee à 


pe) 
2 LAC 
see sé NE 
IV Hit 


OX EU : APP 
20 LAC 7 
Se Cou : 3 Se 
vi VI 
| | A.PP. 


Par condensation au sein de Pacide acétique et en présence de triéthyl- 
amine de Pacide o-méthylsélénophénylacétique (*) et d’un benzaldéhyde 
substitué en ortho par un groupement —SCH: où SeCH, (°), on obtient, 
avee des rendements de Pordre de 50 %, les acides cinnamiques (TL a) et (E b). 
Ces derniers sont Tout d’abord traités par le brome [ou le chlorure de sul- 
furyle pour les dérivés sulfurés (1 au sein du chloroforme, et ensuite 
cyelisés par reflux dans la pyridine. Nous obtenons ainsi directement 
etavee des rendements de 35% les hétérocyeles (Ia) et (I D). 

Dans le cas de (Ta), nous avons pu tout d’abord isoler (Fa) par action 
du brome dans la pyridine. (Pa) a été cyclisé en (IT &) par réaction avec 

CR, 1972, 2e Semestre. (T. 275, N° &.) Série C — 19 
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le chlorure de sulfuryle puisqu’il est bien connu {") que le brome ne rompt 
pas les liaisons ArSCH,. 

Nous avons pu préparer (Îla) également, mais avec un rendement 
de 10 %, en réalisant une réaction de benzologation () sur Fallyl-2 [1] 
benzosélénolo-(3.2-b}thiophène (ID. La substance (IT b) a été isolée 
récemment par P. Faller () dans une réaction non univoque et avait 
été identifiée notamment par comparaison avec notre produit préparé 
par la voie sûre décrite dans ce travail. L’acide einnamique (ce) peut 
être cyclisé par une méthode semblable en acide phényl-2 benzo-{(b) sélé- 
nophène carboxylique-3 (IV). Ce dernier se transforme aisément par Îles 
voies classiques en chlorure d'acide puis en cétone (V). L'action de l’acide 
polyphosphorique sur (IV) conduit au phényl-2 benzo-(b) sélénophène 
par décarboxylation. À partir de l’acide isomère (VI) déjà connu (°), nous 
avons pu préparer la cétone (VII), isomère de (V). Cette cétone (VIT 
s’isomérise quantitativement sous l’action de PA. P. P. en cétone (VIID, 
qui peut s’obtenir directement avec 75 % de rendement par traitement 
de l'acide (VP au moyen du même réactif. Une telleisomérisation a d’ailleurs 
déjà été observée dans la série sulfurée isologue (". 

Tous les nouveaux produits déerits ci-dessus ont été caractérisés par 
leur analyse élémentaire, et leur struëture à été établie par les spectres 
infrarouge et RMN, qui confirment les résultats indiqués. 






(la) Ci:H40,$$Se, F 187, poudre jaunâtre (EtOH-eau); 
(l'a) C;,H,:0,$$e, F 1539, poudre jaunâtre (EtOTH-eau) ; 
(Lb) Ci:H,,0,$e:, F 1469 poudre jaunâtre (EtOM-eau) ; 
(le) Cul,0:$e, F 1769, poudre jaunâtre (hexane-benzène); 
(Ila) CiHSSe,  F 2040, paillettes jaunâtres (toluène-FAc); 
(IL Bb) Ci,HiSe., * 2119, paillettes blanches (toluène-I Ac); 
(IV) C;:H,0$e, F 1710 dée, poudre jaunâtre (hexane-benzène); 
(V) C:H,OSe, EF 1920, paillettes rouges (hexane-benzène); 
(VID) C:H,OSe, FIST, aiguilles rouges (hexane-benzène); 
(VID) CaH,O$e, FE 1860, [F mixte avec (VIT) : 140-1509}, paillettes 


jaunes (méthanol-benzène). 


%# 


7 


Séance du 10 juillet 1972. 

À. Ruwer et M. RENSoN, Bull. Soc. Chim. Belges, 79, 1970, p. 593. 

L. CurisTiaexs et M. REXSoN, Bull. Soc. Chim. Belges, 79, 1970, p. 235. 

A. Ruwer et M. REXSsoN, Bull. Soc. Chim. Belges, 75, 1966, p. 157. 

J. Asugy, M. Ayap et O. Mer Coux, J. Chem. Soc., Chem. Comm, 1971, p. 1251. 
P. FaALLER et F. Maxrovaxt, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 1595. 

F. Saurer et W. DeinnamMmer, Monalsch. für Chem., 101, 1970, p. 544. 

L. CuRisSTIAENS el M. REXSOX, Bull. Soc. Chim. Belges, 77, 1968, p. 1938. 


Université de Liège, 
Laboraloire de Chimie organique, 
Institut de Chimie, 

1 bis, quai KRoosevell, 

4000 Liège, 

Belgique. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réduction électrochimique de quelques pyruzines. 
Note (*) de MM. Josepn Armaxp, Punipee Bassixer, Kuarxn Cuekim, 


Jeax Pixsox et Pigrre Soucnay, présentée par M. Georges Champetier. 


Poursuivant Pétude de la réduction électrochimique des composés 
renfermant l’enchaïnement D ie [(), (), ()] nous présentons 
Î 
les résultats obtenus avec quelques pyrazines simples : la diphényl-2.5 
pyrazine (I), la diphényl-2.3 pyrazine (II) et la tétraméthyl-2.3.5.6 
pyrazine (LIT). Rappelons que certaines pyrazines ont fait l’objet d’études 
polarographiques [(*) et réf. citées] et qu'il est admis que la vague catho- 
dique observée correspond au schéma de réduetion suivant, bien qu'aucun 
dérivé dihydro-1.4 n'ait été isolé : 


H 
N N 
IX + 2e +2Ht = XX 

H 


1. Dinnéxye-2.5 pyRrazinE (1). — &. Entre pH et 15 (D présente une 
vague cathodique de 2% de E,, variant avec le pli sensiblement selon 
la droite : E,, = — 0,38 — 0,079 pH. La voltammétrie cyclique montre 
que le produit primaire de réduction présente un pie anodique de E,, 
proche de celui du pie cathodique de (1). Une éleetrolyse en solution diluée 
(= 14 Vice 10 %M; CHOH 80 %,; NaOH 0,2 «) provoque l’appa- 
rition d'une vague anodique de E,, proche de celui de la vague cathodique 
de (1); cette vague disparaît progressivement el simultanément il y a 
appäriüon d'une vague anodique et d'une vague cathodique. Ces deux 
vagues sont celles de la dihÿdro-1.2 diphényl-2.5 pyrazine (IV) que nous 
avons oblenue par voie chimique : on maintient pendant 5 h, à 250, sous 
argon el à Pabri de Ta lumière, une solution soigneusement désoxygénée 
de À g du solide obtenu par condensation alealine de Pe-aminoacétophénone 
selon (5) dans 250 ml d'acétone:; on verse ensuite cette solution dans 
750 ml d'eau désoxygénée et on filtre sous azote le précipité obtenu qui 
est séché sur P,0;. Poids : 0,9 g; I 168-1690. RMN (CDCL) : on note un 
attribué aux protons benzéniques 
et aux protons C;—IT et CH, un doublet de un proton à 4,19.107" 
attribué à CH et un signal à 48.10 % attribué à N;—H. Ultraviolet 
(CIEON) AR 404 nm (2 12 3005, 254 mu {e 43 600). 


b. Réduction électrochimique de UN). = Peu stable à pH < 7, 
(IV) présente une vague anodique de 2#, de E,, variant entre pH 7 


tassif de 12 protons centré à 7,6.10 
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et 13 de — O,01 à — 0,41 V correspondant à Poxydation en {T): (IV) présente 


également une vague cathodique de É,, variant entre pH 7 et 13 de — 1,17 
à — 1,44 V et dont la hauteur passe progressivement de 4 à 2 # lorsque 


le pH croît. Une électrolyse en solution diluée à un potentiel correspon- 
dant au palier de la vague cathodique consomme environ 4 électrons par 
molécule aussi bien à pH7 qu'à pH 12,6. Une électrolyse préparative 
sur 1g à pH 13,4 (E =— 1,8 V; CHOH 50%; NaOÏ 0,5 x) à permis 
d'isoler environ 600 mg de la même diphényl-2.5 pipérazine que celle 
préparée selon (%. Une électrolvse en solution diluée à pli 12,6 
(= — 1,55 V; ce = 10 M; CHOIT 60%) montre l'apparition d’une 
vague anodique de E,, (— 0,68 V) voisin de éelui de la tétrahydro-1.2.3.4 
phényl-5 méthyl-6 pyrazine (?) : si on arrête l’électrolyse on constate que 
la hauteur de celte vague diminue au profit d’une vague cathodique de E,; 
très proche de celui de (IV); à la fin de Péleetrolyse il ne subsiste aucune 
vague anodique. La volltammétrie cyclique, à pH 13, confirme que le produit 
primaire de réduction de (TV) présente un pie anodique. À pH 7 les polaro- 
grammes tracés au cours de Pélectrolyse d’une solution diluée ne présentent 
pas la vague anodique observée à pH 13, par contre en voltammétrie 
cyclique on retrouve le même comportement qu'à pH 13. 

Ces résultats permettent de proposer le schéma de réduction suivant, 
valable entre pH 7 et 13 : 


MO 2e+2Ht 2e k; ue), IV 
Hs — Cet 7 Celis 


2e 
2H 
N ea RU H k CH pl 
CéHs 2e +eH HT 2 65 | v 
Dee HA 7 Cetls H CéHs 
N H HH 
" VI 


La valeur des constantes k, et k; dépend du pif: ainsi la variation de 
la hauteur de la vague cathodique de (IV) est certainement due à k; qui 
diminucrait lorsque le pli eroît. Ni (V) ni (VI) ne peuvent être isolés car 
l’un est instable et l’autre est aussi réductible que (IV). L'hypothèse de 
l’isomérisation (V)-- (VI) s'appuie sur les résullals obtenus avec Îles 
quinoxalines (*). 

2. Dipuénvyz-2.3 pyrazixe (1). — Elle présente entre pli O et 13 une 
vague de 2% (perturbée par des phénomènes eo entre pif 4 
et 9,5) de E,, variant avec le pH sensiblement selon la droite 


Es = — 0,38 — 0,075 pH. 
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Les électrolyses en solution diluée donnent des résultats analogues à ceux 
obtenus avec (T) ; une électrolyse préparative sur 1 g à pH 13,4(E =—1,4 V;. 
CILOH 50%; NaOH 0,5 x) fournit après passage d'environ 2 électrons 
par molécule un solide qui après filtration en boîte à gants, lavage à CCI: 
et séchage sur P:0; comprend au moins 90 % de dihydro-1.2 diphényl-2.3 
pyrazine (VIT {poids : 300 mg). Le polarogramme du solide obtenu est 
en effet voisin de éelui de ([T : il comprend une vague cathodique de E,, 


variant de — 1,22 V à — 1,54 À entre pH8 et 13 et une vague anodique 
de E,, variant de + 0,05 à — 0,37 V entre pH8 et 13; la hauteur de ces 


vagues est égale à 90 % de celles de (LV) tracées dans les mêmes conditions. 
D'autre part, le spectre RMN du solide (DMSO d; + D,0) présente un 
massif centré à 7,5.107 d'intensité environ 11 protons attribué en majeure 
partie aux pts benzéniques de (VIT), un singulet de un proton 
à 5,77.10% attribué à CH et deux doublets de un proton à 6,15 
el ue attribués respectivement à Ci et CGT (Jin, = 5 ejs). 

La faible stabilité de {VIT en solution {surtout à pif < 7) n’a pas permis 
d'effectuer des éleetrolyses Dors En solution diluée une électro- 
lyse à pH DAME = 1,6 Vie = 10% M; CHOTT 50 %) consomme envi- 
ron À ue par molécule et ed les résultats obtenus avec (IVj:en 
particulier où observe Papparition d’une vague anodique (E,, = — 0,61V) 
qui à disparu à la fin de Péleetrolyse. Comme dans le cas de (TV) nous 
attribuons cette vague ue à une tétrahydro-1.2.3.4 sil ne peut 
s'agir que de la tét trahydro-1.2 .3.4 diphényl-2,3 pyrazine car la létra- 
hydro-1.2.3.4 diphényl-5.6 pyrazine à un E,, différent et est stable 
à ce pif (7). Une éleetrolyse d’une solution de : & de (IT) à un potentiel 
correspondant au palier de {VIT (E = — 1,75 V; CHOH 50%; NaOH 
0,5 x) consomme environ 6 électrons par a et on recueille 150 mg 
de diphényl-2.3 pipérazine. L'obtention de ee composé nous semble 
pouvoir être expliquée, entre pH 7 et 13 par le schéma suivant : 








me , y + , cie ttt . ka . 
Diphényi-2.3 pyrazine = S dihydro-1.4 +. dihydro-1.2 
; death & 2 
Diphényt-2.3 pipérazine <———— tétrahydro-1.2.8.6 <- tétrahydro-1.2.8.4 
Pérramérase-2.3.5.6. pyraziNe (ID. — Elle présente une vague 


de 2% de E,, variant avec le pH () : au-delà de pH 11 des phénomènes 
dadsorption provoquent la diminution de la hauteur de la vague et ne 
permettent pas d'effectuer des électrolyses car £ est trop faible. À pH 9,2 
une électrolyse en solution diluée (E = — 1,38 V; e — 2.10% M; CHOH 
20 %) consomme environ 2 électrons par molécule. La solution débrolyec eo 
présente une vague cn de AM (E,, = — 1,45 V) que nous pensons 
être due à la dihydro-1.2 tétraméthyl-2.3.5.6 pyrazine (VII, dont 
Pisolement n’a pu être réussi jusqu’à maintenant. Au cours de Péleetrolÿse 
on note Papparition fugitive d'une vague anodique de E,, très voisin de 
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la vague cathodique de (ITT). Une électrolyse de (IIT) en solution diluée 
à pH9,2 à un potentiel correspondant au palier de la vague de {VIIT 
consomme 6 électrons par molécule. Ces résultats ajoutés à ceux obtenus 
avec (1) et (IT) nous paraissent compatibles avec un schéma de réduction 
du même type que ceux proposés plus haut : 





ki 
dihydro-1.4 ———; dihydro-1.2 


ee 
de 


Tétraméthyl-1.2.5,6 pyrazine 





+2 k Y tt 


tétrahydro-1.2.3.6 < tétrahydro-1.2.3,4 





Tétraméthyl-1.2.5.6 pipérazine Fe 


Coxcrusirox. — Les premiers résullats de celle étude montrent que 
les pyrazines éludiées sont réduites en dérivé dihydro-1,4 non réduetible 
électrochimiquement mais s’isomérisant avec une vitesse fonction du pl 
en une autre dihydro (dihydro-1.2) qui est un peu moins réductible que 
la pyrazine de départ. La réduction de cette dihydro-1.2 pyrazine fournit 
semble-t-il une tétrahydro-1.2.3.4 non réduetible électrochimiquement 
mais s’isomérisant avec une vilesse fonction du plleu une autre tétrahydro 
aussi réductible que la dihydro-1.2 de départ et dont la réduction conduit 
à la pipérazine correspondante. 


(*) Séance du 10 juillet 1972 
(1) J. Pixson et J. ARMAND, Coll. Czech. Chem. Comim., 1971, p. 585. 
() J. Pixson et J. ARMAND, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 1764. 
€) J. PiNsoN, J. P. M’'Packo, N. VINOT, J. ARMAND et P. BassiNer, Can. J. Chem., 
1972 (sous presse). 
() J. Vorxe, D. Dumaxnovic et V. VoLxova; Coll Czech. Chem. Comm., 1965, p. 246. 
) G. NomiINKÉ, L. PENASSE et V. DELarorr, Ann. pharm. fr., 16, 1958, p. 436. 
6) G. NoMINÉ, J. MarmHiEu, R. JEQUIER et P. BELLET, Ann. pharm. fr. 16, 1958, 
p. 125. 
Laboratoire de Chimie IV, 
Université de Paris VI, 
8, rue Cuvier, 
75005 Paris. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de phénylihiocyclopropanes substitués, 
par l'intermédiaire du phénylthiocarbène. Note (*) de Me Moxique 


Saquer, présentée par M. Georges Champetier. 


L'utilisation de Fhydrure de sodium dans le tétrahydrofuranne permet de réaliser 
de façon satisfaisante la synthèse des phénylthiocyclopropanes substitués, par 
l'intermédiaire du phénylthiocarbène (où du carbénoïde), à partir de chloro- 
méthylthiobenzène et de composé éthylénique en proportions stœ@chiométriques. 


Le premier arylihiocarbène décrit a été préparé par Schôllkopf et coll. (5, 
par action du butyllithium ou du tertiobutylate de potassium sur le chloro- 
méthylthiobenzène, en présence de composés éthyléniques divers en large 
excès; l'obtention des phénylthioeyelopropanes substitués correspondants 
et la stéréospéeificité de la réaction mettent eu évidence la formation 
du phénylthiocarbène. 

Cette méthode a été reprise pour préparer les produits d’addition du 
phénylthiocarbène (*}, du p-méthoxyphénylthiocarbène (*} et du p-chloro- 
phénylthiocarbène (*) sur quelques aleènes où énamines. 

La formation du phénylthiocarbène et son addition sur les composés 
éthyléniques ont également été observées en traitant le chlorométhyl- 
thiobenzène par l’oxyde d’éthylène en présence de bromure de tétra- 
éthylammonium (). 

En utilisant Phydrure de sodium comme agent basique et le tétrahydro- 
furanne anhydre à reflux comme solvant, et à partir de composés éthylé- 
niques divers T et de chlorométhylthiobenzène en quantités équi- 
moléculaires, nous avons obtenu avec de bons rendements les phényl- 
Lhiocyelopropanes substitués IT résultant de Paddition du phénylthio- 
carbène {ou du carbénoïde) sur la double liaison. 


H_ SCcHs 
Céhs SCH2C 
éns 2C 
(R,,R3)C=CR, , Ra) —  R;, A3 
HNa, THF Ry y 
I IT 


Les composés éthyléniques L étudiés, les rendements en composés IT 
et les proportions des deux isomères ets el trans (ou endo et exo) éventuels 
des composés TE sont indiqués dans le tableau. 


La réaction apparaît moins stéréosélective que celle observée par la 


méthode de Schôllkopf (5, (1 
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TABLEAU 


Composé II 
"EE 
Of 





4Q 
Rat des 
Composé I Ro Ra R  R. (% isomères 
a, Diphényl-1.1 éthylène ...... CH I CH: IE 65 — 
b. trans-stilbène.............. CH NH H CH: 45 _ 
; { —(CH:}:— H IT } , { 55 
. Gycl RENE ne or eos - 
e. Gyclohexène | LL H {CH | 60 ) 45 
— { -{(CID}:—0.—- H Ho)  e  { 30 
d. Dihydro-3.4 2 IT pyranne... I IL  —(CI}:—O-— 35 1 70 
Lan { CG H H H  } { 7ñ() 
CSV nee M eee j IL IL CL. n j 70 1 05 


(“) Les sulfures IT. cis et {rans n’ont pu être séparés par chromatographie, ées proportions 
sont celles observées pour les sulfones cis et {rans correspondantes obtenues par oxydation 
du mélange des sulfures. 


Certains des eomposés [IT obtenus sont déerits : TE: endo et exo (1 
et [IL «is (*). L’oxydation du mélange des composés IL ets et trans par 
l’eau oxygénée dans l'acide acétique nous a conduit aux deux sulfones 
correspondantes, décrites (?). 

Les struetures des composés IT obtenus sont confirmées par leur micro- 
analyse et leur spectre de RMN; pour le composé TT, nous admettons que 
les deux substituants phényles sont en position trans, c’est-à-dire que la 
réaction est stéréospécifique. 

La distinetion entre les isomères endo et exo des composés IL et FT est 
basée sur l’observation d’une constante de couplage des protons eyclo- 
propaniques vicinaux plus élevée pour une disposition cis que pour une 
disposition trans ("). Les spectres de RMN des composés IT; endo et exo 
donnent des constantes de couplage des protons eyelopropaniques vieinaux 
comparables à eelles observées pour les chloro-7 oxa-2 bicyelo (4.1.0) 
heptanes endo et exo (°). 

En utilisant le tertiobutylate de potassium dans le tétrahydrofuranne 
à reflux nous avons préparé le composé IT, avec un rendement de 25% 
à partir du composé [, et du chlorométhylthiobenzène en quantités équi- 
moléculaires. 

Récemment des carbènes diversement substitués ont été formés à partir 
de produits chlorés dans la soude aqueuse en utilisant le chlorure de benzyl 
triéthylammonium comme catalyseur; en présence de composés éthylé- 
niques en léger excès les cyclopropanes substitués attendus ont été obtenus 
avec de bons rendements {[(*}, (*)l. D’après le mécanisme proposé [(°), (91, 
dans ce milieu hétérogène, le carbène se trouve toujours en présence d’un 
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large excès de composé éthylénique. En utilisant cette méthode nous 
avons préparé, à partir du diphényl-1.{ éthylène Let du chlorométhyl- 
thiobenzène en proportions stæ@chiométriques, le composé TT, avec un 
rendement de 55%. Dans les mêmes conditions le chlorométhylthio- 
méthane ne réagit pas avec Paleène [5 Phydrolyse facile du méthyl- 
thiocarbène ou de son précurseur peut expliquer ce résultat. 

Par traitement de quantités équimoléculaires de chlorométhylthio- 
méthane préparé selon () et de diphényl-L.T éthylène L, en présence 
d'hydrure de sodium dans le tétrahydrofuranne anhydre à reflux, nous 
avons obtenu le diphényl-1.4 méthylthio-2 eyclopropane TE avec un 


rendement de 25 %,. 


Mon opérarotRe. — 0,01 mole de chlorométhylthiobenzène préparé 
selon (1), 00€ mole de composé éthylénique 1 et 0,025 mole d'hydrure 
de sodium sont introduites dans 10 à 15 em de tétrahydrofuranne anhydre. 
Le mélange bien agité est chaulTé à reflux sous azote pendant 12h. Après 
refroidissement, 100 em* d’eau sont ajoutés et le mélange est extrait 
au chloroforme. extrait organique est lavé à Peau salée et séché sur sulfate 
de sodium; le solvant est évaporé sous vide. Le produit prineipal IE est 
isolé, soit par eristallisation (FL), soit par chromatographie sur colonne 
d'alumine €Woëlm » ou de gel de silice (T1), soit par chromatographie en 
phase vapeur (IL, T4, IT). 

Le composé [de départ et le diphénylthiométhane sont les seuls sous- 
produits obtenus et le rendement en composé IT est amélioré de 5 à 20%, 


par Pemploi d'un léger excès de ehlorométhylthiobenzène (0,013 mole). 


MéruoDes EXPÉRIMENTALES. — Les séparations par chromatographie en 
phase vapeur ont été effectuées au moyen d’un appareil € Aérograph À 90 P » 
sur colonne de silice SE 30 à 30%, vers 2200C, le gaz porteur étant 
@ $ . à à 
Phydrogène. 

Les points de fusion ont été déterminés au moyen d’un microscope 
à platine chauffante € Koller ». 

Les spectres de RMN ont été enregistrés sur un appareil € Varian À 60 »; 
les déplacements chimiques sont exprimés en parties par million par 
rapport au TMS en référence interne. 

Les microanalyses ont été effectuées par le SCM du C. N. RS. 

COMPOSÉS NOUVEAUX OBTENUS. 

11. Cristaux blancs, F1230C (éther de pétrole et chloroforme). 

Analyse : CAS, calculé 9%, C 83,39: 115,99: S 10,60; trouvé 9, 
C 83,64: F1 3,87: $S 10,45. 


RMAN (EDCL), système ABX : 2, — 1,80.10 ": 2, = 1,67.107"; 


A = 3,08. 1407 Je 5,4 Hz: Ji = 8,0 Hz: Jx = 5,8 Hz. 


286 —- Série G CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (24 juillet 1972) 








IL. Cristaux blancs, F 90-910C {éther de pétrole). 

Analyse : CSS, caleulé %, C 83,39; 115,99; S 10,60: trouvé %, 
C 83,49; H 5,96; S 10,48. 

IL. endo. Liquide incolore. 

Analyse : Ci:F1,0S, calculé %, C 69,86; H 6,84; trouvé %, C 70,51: 
H 7,05. 

RMN (CCI), ênx = 2,12.107% (quadruplet); nx = 3,80.1075 (quadru- 
plet); Jus 5,5 Hz: Jun © 7,0 Hz; Jus © 8,5 Hz. 

IT, exo. Cristaux blancs, F 570C (éther de pétrole). 

Analyse : CiH,,0$, calculé %, C 69,86: H 6,84; S 15,54; trouvé %, 
C 69,93; 6,92: S 15,54. 

RMN (CCI), cn = 2,08.10 % (quadruplet); un = 3,48.40 % (quadru- 
plet)s Jus © ES Hz: Jun ro 7,5 Hz: Jus 5,5 Hz. 


SCéHs Hy 
PT É SCéHs 
Ê o 
H 
A HA 
Hx Hy 
IT, endo IL, exo 


IT. Cristaux blanes, F 62-640C (éther de pétrole). 

Analyse : CisHeS, calculé %, C 79,94; 6,71; S 13,34; trouvé %, 
C 79,50; H 6,77; S 13,18. 

RMN (CCI) : 1,53.10% (doublet, J = 6,8 Hz); 1,98.10 * (singulet); 


2,66.107% (imiplet, J = 6,8 Hz); 7,0 à 7,4.107 oNbole t). 


(*) Séance du 10 ne 1972. 
Us U. ScHôLLKOPF, G. J. LEHMANN, J. Pausr et H.-D. Härrz, Chem. Ber., 97, 1964, 

p. 1527. 

2) WE. Truce et V. V. BaniGEr, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 3277. 

) A. M. VAaxX LEUSEN, R. J. Murper et .J. STRATING, Rec. Trav. Chim., 86, 1967, 


R. H. RYxBRANDT et 1°, E. Durrox, Tetrahedron Lellers, 1972, p. 1933. 

D. KLAMANX, P. WEYERSTARL et F. NERDEL, Ann., 710, 1967, p. 59. 

JT. Granau et M. T. Rocers, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 2249. 

T. ANxDoO, H, VaAmanxaka et W. Fuxasaka, Tetrahedron Lellers, 1967, p. 2587. 
M. Maxosza et M. WawRzYNiEwICz, Tetrahedron Letters, 1969, p. 4659. 

M. Makosza et I. Biazecka, Telrahedron Lelters, 1971, p. 4517. 

1) EF, G. Bornwezz et B. M. Prrr, J. Ammer, Chem. Soc, 77, 1955, p. 57: 
C5) IE Bünaue, H Fischer et R. FRaxGk, Ann, 563, 1949, p. 34. 


Département de Chimie, 
Universilé de Caen, 
Esplanade de la Paix, 
14000 Caen, 
Calvados. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Calcul a priori des déplacements chimiques 
du carbone 13 en RMN à partir de la théorie des orbilales moléculaires. 
Application aux molécules d’éthylène et d’allène. Note (*) de MM. Micuez 
Raszuanx et Guy Pouzarn, présentée par M. Georges Champetier. 


Le programme de calcul des déplacements Hs à partir des constantes 
d'écran nucléaires à été mis au point sur la base de la théorie des orbitales molécu- 
laires, L'application est faite pour les atomes de carbone des molécules d’allène 
el d'éthylène, L'interaction de configuration entre les états excités monoélectro- 
niques Singulels apporte une amélioralion aux résultats. 


L'étude des déplacements chimiques du carbone 43 connait un essor 
considérable depuis qu'il est possible d'utiliser les transformées de Fourier 
en RMN. Cependant, Pattrmibution des pics d’absorplion ne se fait pas 
toujours sans ambiguïté, en particulier dans le cas où les molécules peuvent 
exister en équilibre eonformationnel. 

Le caleul & priori des déplacements chimiques est susceptible de lever 
certaines de ées ambiguïtés. Pour cela, nous avons réalisé le programme de 
calcul de ces déplacements chimiques à partir de la théorie des orbitales 
moléculaires et de la méthode des perturbations appliquée au deuxième 
ordre ('). 


1. Méraone pe cazcur. — La valeur moyenne 5, du tenseur d'écran 
sur Patome À est décomposée en plusieurs contributions dans lPapproxi- 
malion dipolaire [(, (91: 


A a. À 2) "A Lt o 
= oc + 5 + oc + ch. 


En unités atomiques, ces différents termes ont pour expression 


A LITE 
eZ CT avec Pis = 22 Ci, 


Cris est la valeur moyenne de r°! pour l'orbitale 2, de l’atome A 


et 54 représente la contribution diamagnétique de l'atome A, correspondant 
au terme de Lamb {); 


€ 
Fr a .1\ avec 5 
GT, N DA As avec y, = 


mi 


à Ce + (hs + (45)-] 


LS 


c 


représente la contribution paramagnétique dans laquelle {r°*% est la 


valeur moyenne dans l’espace, des orbitales atomiques intervenant dans 
lé Terme paramagnétique de Patome A 
a 1 N N'.s R: 2 à a T 
CT ta es EN 4 755 B [Ri DLL 3 Ryx Ru], 
4,3 BA 
avet 
se nu dh 
Ja = (frs + Gas 
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où 
N ue. vid. B € 
N «= €! = + 1 ne “ o 
Ge = QD D EE CF is x 2 
i Rod Dent ER GS: FA 
avec - 
F = [Ci Cys pu C: Cu] (Ce. Ce Las Ce ji] ()ss (CO 
et 
N D 
ke 7 : : L 
(25) HT iC Pie LI 038 — la Ts Dons 


AE;,; représente la différence d'énergie entre Pétat fondamental et Pétat 
électronique monoexeité singulet obtenu par passage d’un électron de 
orbitale moléculaire Ÿ; doublement occupée de Pétat fondamental, dans 
Porbitale moléculaire virtuelle D; initialement vide. Les orbitales molé- 
eulaires ‘L; SV 2, Sont déterminées à l’aide du programme CNINDO 
4 
fourni par le QCPE (5). Nous avons modifié ce programme d'après Del 
Bene et alle (*) de façon à obtenir un bon accord entre les énergies de 
transition calculées et expérimentales (7). Le terme (L),, est la compo- 
sante 2 {x où y ou 3) de Pintégrale de moment angulaire relative aux 
orbitales atomiques 2, et 2 


2, Résurrars. — Les figures À 4 et 1h donnent la numérotation des 
atontes, 


H, H H,, gi 
SC — C7" “C=C=C 
1 2 3NX 
4 de né H 
Fig. 1 « Fig. 1 b 


Le tableau suivant résume les résultats obtenus pour les déplacements 
chimiques (en parties par million) des atomes de carbone de ces molécules, 
en prenant Patome de éarbone C: de Pallène comme référence, 


TABLEAU 


Molécule ...... Éthylène Allène 
Méthode...... sans LC avec LC. expér, sans LE € avec LC. CXPÉT. 
C) © ©) €) (de) Co) 
Cine 67,1 98,7 90,2 0 0 0 
STE — - a 93,5 109,8 138,7 


(*) Interaction de configuration entre les états singulets monoexcités. 
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Le tableau montre que les valeurs calculées représentent les valeurs 
expérimentales à 30 % près. L’interaction de configuration apporte une 
amélioration d'environ 15 % aux valeurs calculées. Ce résultat est dû à 
une amélioration de la description des états excités et en particulier, des 
termes AE, Cependant, lPinteraction de configuration n’est utilisable que 
dans la mesure où le nombre d’orbitales atomiques de base n’est pas 
trop élevé {inférieur à 20), car les calculs deviennent rapidement urop 
Jongs et matériellement irréalisables, Toutefois, la valeur d’un résultat 
n'a pas une grande signification en elle-même puisque la méthode CNDO/2 
est une méthode semi-empirique, paraméirisée dans le cas présent pour 
obtenir un bon accord entre les spectres ultraviolets calculés et expéri- 
mentaux. 

Dans une série homogène, il est logique de penser qu'il sera possible 
d'étudier l’évolution des déplacements chimiques calculés sans inter- 
action de configuration, lerreur commise devant être systématique dans 
la série. 

Les calculs relatifs à ce travail ont pu être réalisés sur un ordinateur 


IBM » 360-40 de la Société € Ricard » à Marseille. 


*) Séance du 10 juillet 1972 

) NF Rausev, Phys. Rev., 78, 1950, p. 679. 

} J. A. Porze, J. Chem. Phys., 37, 1962, p. 53. 

) H. Karo, M. Karo et T, Voxazawa, Bull. Chen Soc. Jap., 43, 1970, p. 1921. 

) W. Laus, Phys. Rev., 60, 1941, p. 817. 

5) P. A. Dososf, Quantum Chemistry Program Exchange CNINDO n° 141. 

) J. Der BENE et H. H. Jarre, J. Chem. Phys. 48, 1968, p. 1807. 

) T. ToruniRo et G. FRAEXKEL, J. Chem. Phys, 51, 1969, p. 3626. 

) R. Sreur, J.-P. C. M. VAX DoxGEx, M. J. A. De Brie et WW, DRrextTu, Tetrahedron 
Lellers, 36, 1971, p. 3307. 
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CHIMIE ORGANIQUE. —  Alculoïides stéroïdiques CXLII (). Étude 
de couplage *S et *J par deulérialion stérévspécifique duns les spectres 
de RMN ‘'H d'une mine et d'une nitrone hétérocycliques dérivées de la 
conanine. Note (*) de MM. Ganor Lunacs, Grorcrs RosLor, Pikere Mic 
et Xavier Lusixeur, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


A l’aide de composés stéréospécifiquement deutériés des couplages de type 5J 
et J sont établis dans une imine et dans une nitrone stéroïdiques en vue de leur 
utilisation dans l'étude structurale de produits apparentés. 


Les imines et les nitrones hétérocycliques stéroïdiques de structures 1 
et 2 présentent dans leurs spectres de RMN des couplages de type homo- 
allyliques (*J) des protons en 18 avec les protons en 21 ou en 17 ("). La 
présence de certaines fonetions oxygénées en 12 accentuant l’inéquivalence 


a 


jæ 


\ Agrandissement de la LSgion | 
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Fig. 1. — Spectre de IRMN ‘IT de limine 4 à 60 Mfz. 


des protons en 18 et déplaçant le signal du proton en 17 vers les champs 
faibles permet une étude de ces couplages par la méthode de double irra- 
diation, Pattribution des signaux du méthyléne 18 pouvant être effectuée 
à partir de dérivés stéréospécifiquement deutériés en 18 2 (°). 

L'étude de Pimine 12 5 acétoxylée 1 et de son dérivé 18 z deutérié 3 
est décrite à titre d'exemple (fig. 

Le signal du méthylène 18 (fig. 1 A) correspond à un système AB 
(= 15,5 Hz) dont les deux doublets sont modifiés par des couplages de 
faible ilensité (signaux à allure de quintuplel pour le doublet à champ 
fort et à allure de quadruplet pour le doublet à champ faible). Le signal 
du méthyle 21 confondu avec celui de Pacétyle pour un spectre effectué 
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dans CDCE s’en distingue quand le spectre est effectué dans C;D, et a une 
allure de triplet (fig. 1 F). La comparaison de ce spectre avec celui de 
linine 18 z deutériée 8 (fig. 1 B) permet d'établir que le doublet à champ 
fort du système AB correspond au proton 185. L’allure de quadruplet 
des signaux du doublet à champ faible (H 18 2) résulte d’un couplage 
homoallylique avec les protons du méthyle 21. L’allure de quintuplet 
des signaux du doublet à champ fort (H 18 3) est due au fait qu’au couplage 
avee les protons du méthyle 21 s'ajoute un couplage avec le proton en 17. 

L'existence de ces couplages est établie par double irradiation. Par 
irradiation de Phydrogène 17 (fig. 1 Cet L D) les signaux du doublet à champ 
fort prennent lPallure de quadruplets et par irradiation du méthyle 21 
les signaux du doubler à champ faible prennent l'allure de singulets et 
ceux du doublet à champ fort Pallure de doublets (fig. 4 C et LE). Donc 





Rilk = 0; R: = OAC; R=kR=eR;= 1H. 
R=R=R =R=U; R: = OAcC; R; = D, 
R=-R=R=R =R; = H; R; = OMe. 
R=Re=R:eR;=R; = H; Rs = OMe. 


pauwvr 


en résumé les deux protons du méthylène 18 sont couplés avec ceux du 
méthyle 21, seul le proton 18 3 est couplé de façon décelable avec le proton 
en 17. 

Les mêmes couplages stéréoséleetifs ont été nus en évidente pour la 
nitrone 2, seul le proton en 18 5 étant couplé avec le proton en 17. Pour 
celle nitrone un couplage supplémentaire existe entre le proton en 17 
el ceux du méthyle 21. Le signal correspondant au méthyle 21 de la 
nitrone 18 zx deutériée 4 apparaît en effet comme un quadruplet trans- 
formé en doublet (J = 2 Hz) par irradiation de Phydrogène 183 et en 
doublet (J = 1,8 Hz) par radiation de hydrogène 17, 

Les couplages homoallyliques dépendent des angles que font les Hiai- 
sons C—H intéressées avec le plan défini par la double liaison €). Bien 
que leur intérêt pour des déterminations de structure paraisse limité (°), 
la rigidité du eyele pyrrolinique (présence de la double liaison et orientation 
fixe de la liaison Ci: —C,s) ainsi que Pidentité des résultats observés entre 
Pinine 4 et la nitrone 2, permettent de les utiliser, Lout au moins conime 
critère probable, pour la détermination de la configuration en 18 de dérivés 
apparentés à limine 4 ou à la nitrone 2. 
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Une configuration probable en 18 pour les deux imines &-méthoxylées 
épimères 5 et 6 (*) a pu être proposée sur ce critère, la configuration 18 6 H 
étant attribuée à l’isomère pour lequel le signal correspondant au proton 
en 18 présente encore un couplage quand le méthyle 21 est irradié. L'étude 
chimique de ces imines a confirmé les structures proposées. 


TZ 





RiR: = R:R, — 0; 
Bu = Poe fl 





L'imine deutériée 8 et la nitrone deutériée 4 ont été préparées à partir 
de l’hydroxy-12 5 N-desméthyl conanine-18 & d, 20 x d 7 (*) selon une suite 
de réactions connues [(*), (*), (*)]. Le fait que 1 et 2 aient été comparés 
à des dérivés deutériés non substitués en 3, 8 et 4, n’apporte pas de varia- 
tion notable des déplacements chimiques des protons de l’hétérocycle et 
permet d'attribuer sans ambiguïté les signaux aux protons respectifs. 


(#) Séance du 10 juillet 1972 
() M.-M. JanoT, X. LusiNcHiI et R. GouTaREL, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 1566. 
() G. Luxacs, P. LoNGEvIALLE et X. LusiXcui, Tetrahedron, 27, 1971, p. 1891. 

() G. Luxacs, G. RoBLor, A. Picor et X. LusiNcrr1, Ann. pharm. fr., 28, 1970, 
p- 363. 

(5) G. RoBror, G. Luxacs et X. Lusinci, Tetrahedron Lellers, 1972, p. 505. 

(5) M. Barrrezp et S. STERNHELL, J. Amer. Chem. Soc., 94, 1972, p. 1905. 

€) X. Lusineur et P. Mizrier, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 932 et Résul- 
tats non publiés. 

() Alcaloïdes sléroïdiques CXLI : H. Dapoun, À. Cavé et R. GoUTAREL, Ann. 
pharm. fr. (sous presse). 


Inslilut de Chimie 
des Substances naturelles, 
C.N.R.S., 

91190 Gif-sur- Yvette, 
Essonne. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réaction du diméthylamino-2 benzo (4, 5) dioxa- 
phospholanne-1.3.2 sur les amidoximes simples. Note (*) de M. Luarx 
Lopez, Mile Manie-Tnérise Boisnox et M. JEax Barraxs, présentée par 


M. ee Normant. 


Le diméthylamino-2 benzo (4, 5) dioxaphospholanne-1.3.2 réagit sur les 
amidoximes simples, en donnant des spirophosphorannes symétriques, possédant 
deux cycles oxadiazaphospholène, et des composés du phosphore hexacoordiné. 


Nous avons récemment montré que l’action du diméthylamino-2 dioxa- 
phospholanne-1.3.2 sur les amidoximes simples peut conduire à des spiro- 
phosphorannes à liaison PH ("). 

Poursuivant cette étude, nous avons utilisé le diméthylamino-2 benzo (4,5) 
dioxaphospholanne-1.3.2 qui réagit en donnant de nouveaux spirophospho- 
rannes : les di-R-3.8 dioxa-1.6 tétra-aza-2.4.7.9 phospha V-5 spiro (4, 4) 
nonadiene-2.7, dont on ne connaissait jusqu’à présent qu’un exemple ("). 

Néanmoins, dans cette réaction, qui peut s’écrire : 


N-0 ON 
yJN—OH 0 L 
R-ce + MeN-R —>R-C-N/|NN-C-R +composé IT + composé III 
NH 0 k H l 
591 P-+84. m] [E B°IP-+99 
(D F PP J pv 80 Pr 


on met en évidence la formation d’autres composés du phosphore 
(en particulier les composés IT et IIT), que nous avons cherché à identifier. 

En effectuant la réaction dans l’acétonitrile, on isole, avec un rendement 
de 40 à 60 % des spirophosphorannes symétriques (1), dont quelques carac- 
téristiques physiques sont rassemblées dans le tableau I. 


TABLEAU I 





Ju Ji xp Yxat 
R No G(#P).10-5 (Hz) (Hz) (CHCL)  F(eC) 
Ca nee (La) +34 77 21 3 448 146 
(CHIC. osnvuc. (X b) 232 765 19,7 3 449 138 
CR CA (I oc er 761 20,6 3434 170 
CsH;CH2.,,........ (I d) +33 775 20,1 3 439 148 
Cri tiru De (He) +81 781 19,9 3 442 162 


Les résultats d'analyses effectuées au service de microanalyse du C. N. R.S. sont en 
accord avec les structures proposées. | 





En examinant le spectre de RMN de ‘'P du filtrat on s’attendait à 
observer un signal à + 21.107 (J% = 900 Hz) correspondant au spiro- 
phosphoranne symétrique dérivant de la pyrocatéchine, récemment isolé (?). 
Or on observe seulement deux signaux faibles à — 13.107 et + 84.107 
(composé IT), et un signal intense à + 99.10 *, sous forme d’un doublet 
correspondant à un groupement PH, de constante de couplage J,, voisine 
de 800 Hz (composé IIT). Les valeurs élevées des deux derniers glissements 
chimiques nous font penser à des composés du phosphore hexacoordiné (°). 
On a déjà mentionné [(‘), (*)] l’existence dans les spectres de RMN de ‘'P, 
d’un signal analogue à celui de (IIT), à + 100.10 *, lors de la réaction 
du diméthylamino-2, benzo (4,5) dioxaphospholanne-1.3.2 sur certains 
aminoalcools. 

Nous avons supposé que la formation des spirophosphorannes (1) était 
due à une réaction de déplacement de la pyrocatéchine par l’amidoxime, 
et que la pyrocatéchine libérée, pouvait réagir pour donner (IT) et (TI). 
Aussi avons-nous fait réagir le diméthylamino-2 benzo (4, 5) dioxaphos- 
pholanne-1.3.2 sur la pyrocatéchine, dans l’acétonitrile. On observe les 
deux signaux correspondants à + 84.10 ° et + 99.10%. La séparation 
de ces deux composés s’avérant diflicile, on a repris la réaction dans l’éther; 
il se forme un seul composé, dont le spectre d'absorption infrarouge effectué 
en solution dans le chlorure de méthylène montre une bande d’absorp- 
tion à 3 550 cm", attribuable à un groupement OH. En RMN de *'P on 
observe le même glissement chimique et la même constante de couplage 
que le composé ITT; nous pensons qu’il s’agit des mêmes produits, dont 
la structure serait la suivante : 


= 
0 H ‘ + 
J 
CI) De [Henme | 
0 /\ O OH 
0 0 


Si on chauffe le composé III dans le xylène à ébullition, on isole un 
nouveau composé, dont le spectre RMN de ‘'P présente un signal 
à + 84.10, nous pensons que ce composé est identique au composé IT, 
dont la structure serait la suivante (tableau IT). 

Les spectres de RMN en ‘H des composés IT et TTT sont en accord avec 
les structures proposées; on observe néanmoins pour le composé IT, qui 
est très hygroscopique des traces de phophonate sous forme d’impu- 
reté (Jp 617 Hz). 

Nous poursuivons l’étude des mécanismes de formation de IT et HIT. 

Enfin signalons que des composés du phosphore hexacoordiné, dérivés 
de la pyrocatéchine, et de structures assez voisines des composés IT et IT, 
ont déjà été obtenus [{*), (°)]. 
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TABLEAU II 





N° Formule brute C H N P F (°C) à #P,10-5 
CuHeNO“P Cal. % : 59,60 5,50 3,48 7,70 1e 
A  — DERs 90-95 | Ju = 802 Hz 
D. , : ) s 14 : 
Fe 0 508, (RMN 1H) 
I1......  CofluNO;P Cal. 9% : 59,90 5,03 3,49 7,74 | 
Tr. %: 60,06 5,03 3,56 7,72) 246 Fes 
PARTIE PRÉPARATIVE. 
— Composés I. — Sous atmosphère d’azote on verse 0,01 mole d’amino- 


phosphine sur 0,01 mole d’amidoxime, en solution dans 20 ml d’acétoni- 
trile. On laisse reposer 24h à la température ordinaire. On filtre sous 
atmosphère d'azote. Le précipité obtenu est mis en suspension dans 10 ml 
de chlorure de méthylène pendant 1h, à la température ordinaire, puis 
filtré. On recommence l’opération jusqu’à ce que le point de fusion soit 
constant. 


— Composé II. — On fait agir 0,01 mole d’aminophosphine sur 0,01 
mole de pyrocatéchine dans 15 ml d’éther. On laisse reposer 24h. 
Le précipité est filtré sous azote. Les analyses ont été effectuées sur le 
produit brut. 


— Composé TITI. — On chauffe à reflux, pendant 1 h, 0,01 mole de III, 
mis en suspension dans 20 ml de xylène. On laisse refroidir, et on filtre 
le précipité formé; on le purifie par lavage au chlorure de méthylène 
comme les composés I. 


*) Séance du 3 juillet 1972. 

1) _ Lopez et J. Barraxs, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 1540. 
?) due ADA €t D. BERNARD, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 164. 
) D. HeLLwWINKEL et H. J. WiLriNGER, Chem. Ber., 103, 1970, p. 1056. 

5) À ren L. Beszier et R. Wozr, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2778. 
} À en Thèse, Université de Toulouse, n° 433, 1971. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réduction de trois arylpyridines et de la phényl-2 
quinoléine par hydrolyse de leurs solutions ioniques-radicalaires de 
potassium dans le tétrahydrofuranne. Note (*) de MM. Rauox Wa 


et Noëz Corriexox, présentée par M. Henri Normant. 


Les solutions ioniques-radicalaires de phényl-2 pyridine, diphényl-2.6 pyridine, 
triphényl-2.4.6 pyridine et phényl-2 quinoléine préparées dans le tétrahydro- 
furanne en présence de potassium ont été hydrolysées. Les produits de réduction 
isolés sont respectivement : la phényl-2 pipéridine; les diphényl-2.6 pipéridines 
(cis et trans); la tétrahydro-2.8.4.5 diphényl-2.6 pyridine; la triphényl-2.4.6 pipé- 
ridine; la tétrahydro-1.2.3.4 phényl-2 quinoléine. 


De nombreux composés aromatiques hétérocycliques en solution dans 
un solvant éthéré peuvent donner des solutions ioniques-radicalaires 
avec les métaux alcalins [{*) à (*)]l. Des adduits de la triphényl-2.4.6 
pyridine et du sodium dans le tétrahydrofuranne ont été signalés (*). 
B. Angelo (*) a préconisé récemment l’utilisation des systèmes arylpyri- 
dines-métal alcalin en solution dans le tétrahydrofuranne pour des réactions 
de métallation et de réduction. 

Poursuivant nos travaux dans cette voie, nous nous sommes attachés 
à préciser la nature des produits de réduction de ces nouveaux agents 
métallants en les hydrolysant. 

Nous avons étudié les produits d’hydrolyse des systèmes suivants 
phényl-2 pyridine-potassium (MPP/K), diphényl-2.6 pyridine-potassium 
(DPP/K), triphényl-2.4.6 pyridine-potassium (TPP/K) et phényl-2 quino- 
léine-potassium (MPQ/K). 

Pour les systèmes MPP/K, TPP/K, MPQ/K. nous n'avons isolé pour. 
Pinstant que des produits de réduction correspondant à la saturation 
complète du cycle pyridinique, ce sont respectivement : la phényl-2 
pipéridine (1), la triphényl-2.4.6 pipéridine (II) et la tétrahydro-1.2.3.4 
phényl-2 quinoléine (IV). Pour le système DPP/K, nous avons isolé les 
diphényl-2.6 pipéridines cis (II-c) et trans (I1-t) et la tétrahydro-2.3.4.5 
diphényl-2.6 pyridine (T5). 

Nous avons préparé les solutions ioniques-radicalaires de la manière 
habituelle (*) en agitant 0,01 mole du composé aromatique avec un excès 
de potassium (0,04 at-g) grossièrement divisé dans 30 em* de tétrahydro- 
furanne (THF). Après 4 h. d’agitation, l'excès de potassium, générale- 
ment aggloméré, est éliminé et l’hydrolyse est conduite avec précaution. 
La phase aqueuse alcaline est lavée à l’éther. La phase organique et les 
extraits éthérés joints sont séchés et évaporés. Le résidu d’évaporation 
(produit brut d’hydrolyse) contient le composé de départ et le (ou les) 
composé de réduction. Deux séries d'essais ont été réalisées, l’une à tempé- 





TABLEAU I 





Nature 
% % des produits 
en produit en produits de réduction 
Système t (°C) de départ de réduction (%) 
25 54 46 
MPPIK 2e. 4 75 68 32 (+) | I 
II-c (12) 
25 55 45 IT (22) 
DPP/K......... He 
( I-c (12,5) 
| —75 48 52 II-{ (8,5) 
| II-i (31) 
ï 25 54 46 } 
D Ÿ 
TPPIKEssne 75 64 36 | III 
{25 54 46 l 
MPQ/K........ "À 75 56 44 | IV 


(*) Une quantité importante de potassium n’a pas réagi et doit être éliminée avant 
hydrolyse, ce qui explique le faible pourcentage en produit de réduction. 


rature ambiante, l’autre à — 750C. Le dosage du produit brut d’hydrolyse 
a été effectué par chromatographie en phase vapeur (CPV) dans chaque 
cas. Les résultats sont rassemblés dans le tableau LI. | 

La séparation du produit brut est faite, soit par CPV préparative sur 
colonne SE 30, soit par chromatographie sur colonne d’alumine neutre, 
lPéluant étant le mélange benzène-éther 1/1. Les structures des composés 
de réduction ont été établies par analyse élémentaire, identification des 
spectres de résonance magnétique nucléaire (RMN), infrarouge (IR), 
ultraviolet (UV) et préparation de dérivés caractéristiques. Les composés 
I, I-c, IT, IT et IV sont connus et les résultats que nous avons obtenus 
sont en accord avec les structures proposées. En particulier, le spectre 
de RMN de ÏIl-c fait apparaître un quadruplet pour les protons situés 
en 2 et 6 (J— 4 et 8 Hz); par analogie avec ce qui est observé pour la 
cis-diméthyl-2.6 pipéridine (*), ilest probable que Il-c existe, à température 
ambiante, sous une seule conformation, les deux groupes phényle étant 
en position équatoriale. Par contre, les protons de Il-t situés en 2 et 6 
forment un triplet (J = 5 Hz) ce qui semble indiquer un échange confor- 
mationnel rapide à température ambiante comme pour la {rans-diméthyl-2.6 
pipéridine (*); cette hypothèse a été confirmée par une étude RMN à basse 
température : la coalescence du triplet est observée en dessous de — 320. 
A notre connaissance, le composé [1-1 n’a pas été décrit, les résultats le 
concernant sont les suivants : Analyse, compatible avec Ci:H;:N. RMN 
(CDCH) : 4 à 3.107° (6 H, dont 2 échangeables par D:0, massif); 4,7.107° 
(1 H, massif); 7 à 8.107 (10 H, massif). IR, vx — 1630 em; UV, sx 
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TABLEAU II 


Composé......... I II-c II-{ IT-i III IV 


% de deutériation (*)....... 83 100 98 90 83 87 


(*) 100 %, de deutériation représente un nombre d’atomes de deutérium par molécule, 
égal respectivement à : G (4, Il-c, II-{, III), 5 (II-à), 4 (EV). 


en nm (es en l.mole ‘.cm ') : 210 (19 500); 241 (13 000); 300 (ép.). IT-x 
est un liquide, Év: 1860, il donne un picrate F 1639 dont l’analyse est 
compatible avec C::H.4N;:0:. Par réduction au borohydrure de potassium 
en milieu acétique, Il-2 conduit uniquement à Il-c. 

Nous avons également effectué l’hydrolyse des solutions ioniques- 
radicalaires, par D:0, à température ambiante. Les composés de réduction 
ont été isolés, leur pourcentage de deutériation a été évalué en RMN. 
Les résultats sont rassemblés dans le tableau IT. 


(*) Séance du 10 juillet 1972. 

(1) A. CARRINGTON, Quart. Rev., 17, 1963, p. 67. 

() B. ANGELO, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3855. 

() P. CavaLIERI D'ORO, À. MaxGint, G. F. PEpuLrzr, P. SpaAGNozo et M. Trecco, 
Tetrahedron Letters, 48, 1969, p. 4179. 

() R. Danreur, L. Lunazzi et G. PLocuccr, J. Amer. Chem. Soc., 93, 1971, p. 5850. 

6) L. Luxazzr, A. MaANaINiI, G. PLocuccr, P. SpaënoLzo et M. Trecco, J. Chem. Soc., 
Perkin II, 1972, p. 192. 

() K, Lusnper, Z. Chem., 7, 1967, p. 198. 

(7) B. ANGELO, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 1710. 

&) H. Boorn, J. H. Lririe et J. FEENEY, Tetrahedron, 24, 1968, p. 279. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OÙ TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude thermodynamique de la déshydratation 
du tétrahydrale de nitrate de rickel. Enthalpie de formation d’hydrates 
de nitrate de nickel. Note (*) de MM. Jeax-PauL Aurrrepic, CLAUDE CaREL 
et Douique Wet, présentée par M. Paul Laffitte. 


L’enthalpie de déshydratation, AH, — 29 660 cal, du tétrahydrate de nitrate 
de nickel en dihydrate obtenue à partir de mesures calorimétriques est en accord 
avec la valeur de 29 097 cal issue des mesures des pressions de vapeur d’eau d’équi- 
libre. L'entropie correspondante vaut 69,1 cal/K. Les enthalpies de formation de 
Phexahydrate, du tétrahyvdrate et du dihydrate valent respectivement —- 529,4, 
— 387,5 et — 242,2 kcal/mole. 


4. MESURE CALORIMÉTRIQUE DE LA CHALEUR DE DISSOLUTION DU 
DIHYDRATE DE NITRATÉ DE NICKEL DANS L'EAU. — Cette mesure a été 
réalisée à l’aide d’un microcalorimètre Tian-Calvet à la température de 250C 


A 
… AH (cal/mole) 


6800 L- 
6600 +- 
6400 


6200 





6000 n4 





Fig, 1 


suivant le mode opératoire qui a été décrit dans une Note précédente (!). 
Le sel a été obtenu à partir du tétrahydrate de nitrate de nickel placé 
dans un dessiccateur contenant du chlorure de calcium à une température 
voisine de 50°C. 
La figure À représente les variations de la chaleur intégrale de dissolution 
du dihydrate en fonction du rapport du nombre de moles n#; d’eau au 
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nombre de moles n, de sel dissous. Contrairement à ce que nous observions 
pour les précédents hydrates (‘), la réaction de dissolution du dihydrate 
est exothermique et la courbe de la figure À n’admet pas de maximum. 
L’extrapolation de cette courbe pour la valeur infinie de n;fn: donne la 
chaleur intégrale de dissolution à dilution infinie AH! — — 6 550 cal/mole. 


2. ENTHALPIE DE DÉSHYDRATATION DU TÉTRAHYDRATE DE NITRATE 
DE NICKEL. — Le résultat précédent permet la détermination de la variation 
d’enthalpie AH;, lors de la réaction suivante 


(1) NI (NO: 4FLO, > Ni (NO: 2 ILO,: + 2 HO. 

Si on considère que la dissolution du tétrahydrate et celle du dihydrate 
de nitrate de nickel dans l’eau à dilution infinie conduisent au même 
état final, les chaleurs de dissolution correspondantes étant égales à AT? (") 
et AH, on montre que AH, ; est donné par la relation 


(2) AH = 21 038+ AH? — AIX, 


sachant que l’enthalpie molaire de vaporisation de l’eau est égale à 10 519 
calories. Le calcul donne pour AH; la valeur de 29 660 cal/mole. 


3. ENTHALPIE DE FORMATION DE TROIS HYDRATES DÉFINIS DE NITRATE 
DE NICKEL. — Désignons par AN f" l’enthalpie standard de formation de 
lPhexahydrate de nitrate de nickel. La réaction de dissolution de ce sel 
dans l’eau à dilution infinie peut s’écrire de la façon suivante : 


(3) Ni (NO:):, 6 HiOto = [Nit#}us + 2 [NO + 6 HO, 


La variation d’enthalpie AH° accompagnant cette réaction a été déter- 
minée (') et vaut 7 465 cal. Les enthalpies standard de formation des 


+ 


ions Ni°* et NO, en solution aqueuse à dilution infinie valent respective- 


ment AH° = — 12,9 kcal/mole et AH° — — 49,58 kcal/mole (*). D'autre part, 
l’enthalpie molaire standard de formation de l’eau liquide est égale à 
AH f} — — 68,315 kcal. On en déduit l’enthalpie standard de formation 
de l’hexahydrate de nitrate de nickel à l’aide de la relation 
(4) … AHf° = AH?+ 2 AH0+ 6 AH — AH. 

On obtient finalement pour AH/" la valeur de — 529,4 kcal/mole en 


bon accord avec la valeur de — 528,6 kcal/mole qui est indiquée dans une 
récente Note Technique du National Bureau of Standards (°). 
Connaissant l’enthalpie molaire standard de formation de l’eau à l’état 
gazeux AH f! — — 57,796 kcal/mole et les enthalpies de déshydratation 
AH,, de l’hexahydrate (') et AH; , du tétrahydrate, nous avons 
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calculé l’enthalpie standard de formation du tétrahydrate qui vaut 
— 387,5 kcal/mole et celle du dihydrate qui vaut — 242,2 kcal/mole. 


4. ÉTUDE THERMOGRAVIMÉTRIQUE DE L'ÉQUILIBRE DU TÉTRAHYDRATE 
ET DU DIHYDRATE AVEC LA VAPEUR D'EAU. — Dans la Note précédente 
déjà citée (‘), nous avons indiqué la méthode, l’appareillage et le mode 
opératoire utilisés. L’intervalle de pression de vapeur d’eau exploré dans 


-10g p 
3,10 


290 + 


2,70 + 






2,50 F Equilibre 4-2 
2,30 + 


2,10 








26 2,7 2,8 2,9 3,0 31 3,2 33 34 


Fig. 2 


le cas présent va de 1,07 à 15,50 Torr. [l est sensiblement le même que lors 
de l’étude précédente ('). La figure 2 rassemble les résultats obtenus dans 
les coordonnées logarithme décimal de la pression de vapeur d’eau en 
atmosphère, inverse de la température absolue en kelvins. 


La méthode des moindres carrés permet de déterminer l’équation de 
régression 


(5) 108 puno = -—— 8179 ,4 T1 + 7,5527 


avec un coeficient de corrélation linéaire entre log puo et T'' qui 
vaut 0,9942. L’intervalle de confiance avec lequel cette équation permet 





de calculer log pno est de ++ 0,094. Les grandeurs thermodynamiques de 
référence qui s’en déduisent pour la réaction ({) sont 


AH, = 29 097 + 2 220 cal/mole et AS,-: = 69,12 + 6,90 cal/(K.mole), 


les intervalles de confiance étant donnés au seuil de probabilité de 0,08. 
L'accord entre les termes enthalpiques AH; : déterminés, soit par calori- 
métrie (cf. $2), soit par thermogravimétrie est satisfaisant. 


(*) Séance du 10 juillet 1972. 

() J.-P. AurFrEDIC, C. CAREL et D. WeiGEL, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 5. 

(*) Selected Values of Chemical Thermodynamic Properties, Technical Notes 270-3 et 4, 
Nat. Bur. Stand., janvier 1968 et mai 1969. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Influence d'un soluté inerte type sphère rigide 
sur la structure de Peau. Note (*) de M. Micurz Lucas, présentée par 
M. Gaston Charlot. 


Un soluté type sphère rigide structure l’eau aux températures inférieures à 4° 
et la déstructure aux températures supérieures. Cela peut être interprété comme 
correspondant à une compétition entre un effet structurant correspondant à ce que 
Pon appelle « hydratation hydrophobe » et un eftet déstructurant dû à l’énergie 
cinétique du soluté. Le premier effet est attribué à la plus grande solubilité du 
soluté dans une structure ouverte fortement liée par ponts hydrogène que dans 
une structure plus dense moins liée. 


On admet généralement que lorsque l’on dissout dans l’eau à 259 un gaz 
rare ou un hydrocarbure, la présence du soluté a pour effet de renforcer 
les liaisons hydrogène entre les molécules d’eau situées au voisinage du 
soluté. Lorsque celui-ci est une sphère dure, non polaire, qui n’interagit 
pas avec le solvant par l'intermédiaire des forces de dispersion, la variation 
d'énergie interne AU accompagnant la dissolution d’une mole de soluté 
est reliée au volume molaire V de celui-ci et aux coefficients de dilatation 


cubique x et de compressibilité 5 de l’eau par la relation : 
AE a 


Quand la température de la solution est inférieure à 49, la variation 
négative d’énergie interne est interprétée comme correspondant à un renfor- 
cement des liaisons hydrogène entre molécules d’eau. Quand la température 
est supérieure à 49, la variation positive d’énergie interne correspond à une 
diminution de la force des liaisons hydrogène (‘). Un tel soluté peut donc être 
qualifié de structurant à basse température et de déstructurant à plus 
haute température, L'influence de la température se comprend plus aisé- 
ment si l’on admet conformément aux hypothèses de Kauzmann et 
Eisenberg que le coellicient + est la somme de deux coefficients 2 et 2, (*). 
4 est ce que Pon peut appeler la partie configurationnelle du coefficient 
de dilatation cubique. Elle est négative et correspond au fait que lorsque 
Pon élève la température de l’eau, la structure ouverte de celle-ci est 
partiellement disloquée, provoquant ainsi une diminution de volume. 
La partie vibrationnelle est positive. Elle est attribuée au fait que l’ampli- 
tude des vibrations anharmoniques des molécules d’eau augmente avec 
la température: cela correspond à une augmentation de volume. A 40, 
les deux coelMicients sont égaux en valeur absolue. Au-dessous de 49, à est 
plus grand en valeur absolue que 2,; au-dessus de 40, c’est le contraire. 

De la même façon, on peut admettre que l’énergie AU est la somme de 
deux énergies : lune négative, c’est l'énergie interne de configuration, 
l’autre positive, c’est l'énergie interne de vibration. La première correspond 
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au fait que la dissolution du soluté dans l’eau augmente la force des liaisons 
hydrogène entre molécules d’eau. Cela peut s’expliquer de la façon suivante : 
Comme la structure d’eau la plus fortement liée par ponts hydrogène est 
plus ouverte que la structure où ces liaisons sont partiellement rompues, 
le soluté est plus facilement soluble dans la première puisqu'il y a plus 
de place, son potentiel chimique est donc plus bas. Si l’on postule un équi- 
libre entre la structure ouverte et la structure affaiblie, on conçoit que la 
présence d’un soluté inerte puisse déplacer cet équilibre dans le sens de 
la formation de la structure la plus ouverte puisque cela correspond à un 
abaissement du potentiel chimique du soluté. C’est ce qu’on appelle 
« hydratation hydrophobe », par laquelle on explique généralement les 
propriétés des solutions aqueuses d’hydrocarbure. 

La contribution vibrationnelle de l’énergie interne, elle, est positive. 
Elle peut être interprétée comme correspondant à l'influence du soluté 
qui tend à affaiblir les liaisons entre molécules d’eau sous limpact des 
chocs que provoque son énergie cinétique. Cette influence destructrice 
de structure est généralement oubliée. L'influence globale du soluté 
correspond donc à l’importance relative des deux effets antagonistes. L'effet 
déstructurant d’origine vibrationnelle l'emporte sur l'effet structurant 
d’origine configurationnelle aux températures supérieures à 40. Aux tempé- 
ratures inférieures, c’est l’inverse. 4° est donc la température d’inversion 
pour un soluté type sphère rigide. 

En ce qui concerne les solutés moléculaires réels, genre hydrocarbure 
ou gaz rare, il faut en outre faire intervenir une énergie interne d’inter- 
action qui correspond aux forces de dispersion. Il est difficile de tirer une 
conclusion quant à la modification de la température d’inversion provoquée 
par l'existence de ces forces. En effet, l’entropie de dissolution d’un soluté 
réel est très voisine de celle que l’on peut calculer pour un soluté type sphère 
rigide, de sorte qu’on ne peut pas conclure à partir de ce seul critère, 
qu’un soluté moléculaire se comporte différemment d’un soluté type sphère 
rigide (*). Par ailleurs, cette analyse de l'influence d’un soluté type sphère 
rigide sur la structure de l’eau permet d’expliquer et la capacité calori- 
fique élevée des halogénures d’ammonium quaternaires dans l’eau et aussi 
leur influence sur l’activité de l’eau (*). 


(+) Séance du 10 juillet 1972. 

G) M. Lucas et M.-M. Marcraco-RousseLor, Comples rendus, 274, série C, 1972, p. 312. 

@) D. EiseNserG et W. KauzmanN, The struclure and properlies of water, Oxford, 
Clarendon Press, 1969, p. 188. 

() R. A. PreroTri, J. Phys. Chem., 69, 1965, p. 281. 

() M. Lucas et A. DE TroBrraND, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1361 et 1757. 
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CHIMIE PHYSIQUE MACROMOLÉCULAIRE. — Réalisation et étude 
du comportement d’une électrode à uréase réticulée. Note (*) de MM. Caxu 
ras Min, Éme Sériexy et Grorces Broux, présentée par M. Georges 


Champetier. 


Un nouveau procédé de fixation des enzymes sur les électrodes est décrit; des 
équations de diffusion-réaction sont établies et résolues sur ordinateur en vue 
de l'étude cinétique du comportement de ces électrodes greffées. 


L’insolubilisation des enzymes au niveau des électrodes de pH ou à 
cations permet la mesure directe de la concentration des divers métabo- 
lites en milieu biologique dans les cas fréquents où la réaction enzymatique 
libère un acide ou un cation. L’inclusion des enzymes dans des gels de 
polyacrylamide dans ce but [(') à (*)] présente l’inconvénient de permettre 
le relargage partiel des molécules enzymatiques et de donner lieu à des 
préparations fragiles d’un emploi délicat. 

Nous nous sommes proposés de fixer ces enzymes par covalence dans 
une pellicule solidaire des électrodes, d'étudier la réponse de ces électrodes 
greffées et d’analyser leur cinétique de fonctionnement. 

À titre d'exemple, nous décrirons la réalisation et le comportement 
d’une électrode à uréase greffée ("). 

Le procédé consiste à fixer une couche d’uréase insolubiliséc sur une 
électrode sensible aux ions ammonium (électrode « Beckman » à cations 
monovalents 39 137). L’uréase transforme l’urée en carbonate d’ammonium 
directement dosable par électrode à cations. 

On peut également suivre la formation du carbonate au moyen d’une 
électrode à CO:. La sensibilité et la rapidité de la réponse peuvent être 
améliorées par le greffage d’anhydrase carbonique (*). Des détails de cette 
application seront discutés ailleurs. 

Dix milligrammes d’uréase à 60 U. L/mg (« Worthington ») sont dissous 
dans 4 ml de tampon phosphate 0,02 M, pH 6,8. On ajoute 4 ml de solution 
d’albumine bovine à 17,5 %, puis 0,07 ml de glutaraldéhyde à 25 %. 
La solution est homogénéisée par agitation pendant 2 mn. 

L’électrode à cations monovalents est rincée à l’eau distillée, puis séchée 
avec du papier filtre. Elle est ensuite trempéc dans la solution enzyma- 
tique précédente de sorte que la solution recouvre l’ensemble de la tête 
de l’électrode. Une fois retirée, elle est soumise à une rotation en vue de 
maintenir une épaisseur uniforme de solution active sur la tête de l’élec- 
trode pendant la réticulation (15 mn). L’électrode enzymatique est alors 
rincée à l’eau distillée. 





Réponse DE L’ÉLECrTRODE. — Les essais de réponse de l’électrode à 
urée sont faits en la branchant sur l'entrée indicatrice d’une pHmètre 
« Radiometer » PHM 27, l’électrode de référence étant une électrode au 
calomel. Le potentiel pris par lélectrode de mesure est Iu sur la 
gamme —+ 700 mV du pHmètre; ce dernier est relié à un enregistreur. 
Toutes les mesures sont effectuées à 250C en plongeant l’électrode enzyma- 
tique ainsi que celle de référence dans des solutions d’urée dissous dans 
une solution tampon pH 7. La solution tampon est choisie de manière 
telle que ses constituants n’interfèrent pas avec le produit de la réaction 
enzymatique dans la réponse de l’électrode. Ainsi, pour l’électrode à cations 
monovalents Beckman, nous utilisons la solution tampon Tris-HCI pour 





mV 
XX 
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* 
50 V4 
f 
V4 
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1 1... Je 
107$ 107* 10" 10% M 
Fig. 1. — Réponse de l’électrode à uréase en fonction des concentrations 


(moles/}l) d’urée (électrode de référence au calomel). 


{---- ) courbe théorique obtenue si la réponse 
de l’électrode à cations monovalents était linéaire jusqu'à €yn, + < 107 M. 


éviter la présence d’autres cations monovalents auxquels l’électrode est 
aussi sensible. Nous maintenons l’homogénéité de la solution à l’aide d’une 
agitation magnétique. En pratique, l’état quasi-stationnaire est atteint au 
bout d’une minute environ; la valeur du potentiel est alors notée. Entre 
deux mesures, l’électrode est rincée à l’eau distillée puis remise dans une 
solution ne contenant que la solution tampon pour permettre au potentiel 
de revenir à sa valeur initiale. 

Les essais de fonctionnement de cette électrode avec des solutions d’urée 
de concentrations variant de 10-° à 10 ‘M dans du tampon Tris- 
HCI (0,1 M, pH 7) montrent que la différence de potentiel enregristrée à 
l’état quasi-stationnaire est pratiquement proportionnelle au logarithme 
de la concentration en urée dans le domaine des concentrations situé 
entre 10-* et 10? M (fig. 1). De part et d’autre de cette région, la courbe 
présente un plateau. 
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Discussion. — A l’intérieur de la couche active fixée sur l’électrode, 
les concentrations &, du substrat et « du produit sont déterminées par 
les équations de diffusion-réaction [(°), (°), (°)] : 





dcs Æ cs cs 
LE = DE LE V,,e—— =0 
dl Fe D Rue 
des 9! Cp Cs 
RS Dieet ûr = 
ot dr "Ki +es 
D,, D,, coefficients de diffusion de S et de P; 
Va vitesse maximale de la réaction enzymatique; 
K, constante de Michaelis de l’enzyme ; 
œ, axe perpendiculaire à la membrane; 
d, temps. 
concentrotion » 
or 
2 
Fig. 2. — fvolution calculée des profils de concentration du substrat (----- ) et du 





produit ( —) dans une couche-active fixée sur une électrode pour une concentration 
extérieure en substrat égale au Ky. 
Caractéristiques de la membrane : 
Vin = 1,92.10% mole.cm-".s-t; K,, = 2.10% mole.cm #; e = 2,5.10-? cm; 
D, = DS == 1,2.10 ÿ em2.s '; Unité de temps : e?/DX. 


État stationnaire atteint à 0,7 e]5, = 365. 


La résolution de ces équations sur ordinateur (!*) nous 2 permis de 
calculer l’évolution des profils de concentration du substrat $S et du 
produit P dans une couche-active déposée sur une électrode (fig. 2). 

L'électrode permet de connaitre à tout moment la concentration c; du 
produit présent sous forme de NH, au contact de Pélectrode pour une 
concentration de substrat donnée c°. Les équations différentielles de 
diffusion-réaction précédentes montrent que cette concentration €, est 
directement liée à la vilesse de la réaction enzymatique 


€s 
K» + Cs 


D = V,, 





Quand les concentrations du substrat sont en excès par rapport au K,, 
de l’enzyme (&« > K,), la courbe de réponse de l’électrode doit tendre 
vers un plateau, puisqu'on atteint la vitesse maximale de la réaction 
enzymatique. 


Lorsque la concentration de substrat est inférieure au K,, de l’enzyme 
être une fonction linéaire de la concentration en substrat puisqu'elle l’est 
pour le produit. 

Enfin, lorsque les concentrations en substrat deviennent trop faibles 
pour que le produit formé puisse être détecté par l’électrode, la courbe 
doit présenter un plateau dans cette région. 


En résumé, pour que l’électrode revêtue de sa couche-active se comporte 
comme un capteur chimique, 1l est nécessaire que la cinétique de la réac- 
tion enzymatique mise en Jeu soit d’ordre 1. 

Suivant la même technique de greffage enzymatique, d’autres capteurs 
biologiques peuvent être réalisés à partir d’autres enzymes et d’autres 
électrodes de base. 


(*) Séance du 3 juillet 1972. 
() G. P. Hrexs et S. J. UrpikE, Anal. Chem., 38, 1966, p. 726. 


@) S. P. UPrpike et G. P. Hicxs, Nature, 214, 1967, p. 936. 

() G. G. GuizBauzr et J. G. Monrazvo Jr, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 2164. 

() G. G. GuizsauLr et J. G. Monrazvo Jr, Anal. Lellers, 2, (5), 1969, p. 283. 

(5) G. G. Gurzsauzr et E. HrABaAxKkovA, Anal. Chim. Acta, 56, 1971, p. 285. 

(5) C. Tran Mixu, Thèse, Rouen, 1971, p. 204. 

() G. Broun, E. SÉLÉGNY, C. TraAN Minn et D. Tuomas, F. E.B.S, Lellers, 7, (3), 
1970, p. 225. 

() D. Tomas, Thèse, Rouen, 1971. 

() E. SÉLÉGNY, J. P. KERNEvEz, G. Broux et D. Tomas, Physiol. Vég., 9, (1), 1971, 
p. 51. 


(9) J. P. KERNEVEZ, Thèse, Paris, 1972. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline du sulfate de 7-chloro-4- 
(4-diéthylamino-1-méthylbutyl-amino) quinoline (sulfaie de chloroquine). 
Note (*) de MM. deax-Micuez Lécer et Jeax-Pisnre Binrau, présentée 
par M. Jean Wyart. 


Excellent antipaludéen, cette substance présente actuellement un 
grand intérêt au point de vue biologique, car elle se fixe sur PADN. 

Les cristaux ont été obtenus par évaporalion lente du mélange méthanol- 
isopropanol. 

Leur composition est représentée par : 


cl C N 

VPN Ne 
C C C 
ed 

| C2H5 

NH—EH—(CH2 NC » S04H2 ,H,0 
CH3 C2hs 
Maicre Tr GRouPE spArIAL. — Le groupe spatial est P 2, 2, 2, et les 


paramètres de la maille sont : 
a == 9,008 -+ 0,005 À, D == 19,815 ++ 0,010 À, c =: 11,737 + 0,008 À. 
DÉTERMINATION DE LA SrRuCrURE. — La structure a été déterminée 
en utilisant le processus de la multisolution décrit par G. Germain et 


Carbone 
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Fig. 1. — Projection de la structure parallèlement à l’axe oz. 
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Fig. 8. — Environnement de la molécule de H:SO:. 


coll. (*). L'analyse des figures de mérite a permis de trouver sans ambi- 
guïté la bonne séquence de phases. Les synthèses de Fourier ont été 
effectuées à partir de 250 d’entre elles. 
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Après plusieurs cycles d’affinement ct après avoir placé les atomes 
d'hydrogène, le facteur résiduel a atteint la valeur de 0,068. 

STÉRÉOCHIMIE DU NOYAU QUINOLINE. — Les deux cycles du noyau 
quinoline sont parfaitement plans. Toutefois, on observe une dissymétrie 
dans les longueurs de liaison et certaines d’entre elles s’écartent nota- 
blement des valeurs généralement admises (fig. 2). La présence de liaisons 
hydrogène entre les atomes d'oxygène de l’ion SO; et les atomes d’hydro- 
gène des groupements imide pourrait peut-être expliquer les raccour- 
cissements observés. 


0(51) 





Fig. 4. — nvironnement de la molécule d’eau. 
INTERACTIONS MOLÉCULAIRES. — La cohésion cristalline est assurée 


principalement par des liaisons hydrogène. On notera en particulier le 
transfert des deux protons de H,S0, sur les atomes d’azote de l’hétéro- 
cycle et de l’ammonium substitué en bout de chaîne, et l’établissement 
de liaisons de type N—H...0 (fig. 3). 

Des « liaisons » C—H...0 sont également observées, mais il ne s’agit 
pas de liaisons hydrogène à proprement parler (fig. 3 et 4) [(), (), ()]. 

Les interactions du chlore et de la chaîne alkyle-amino-alkyle sont 
peu nombreuses. 


(*) Séance du 17 juillet 1972. 

() G. GERMAIN, P. Maix ct M. M. Woozrson, Acta Cryst., À, 27, 1971, p. 368. 

() B. M. CRAVEN et G. L. GarLAND, Communication personnelle, 

E) J. Doxonvue, Structural chemistry and molecular biology, A. Rich ét N. Davidson, 

W. H. Freeman and Co., San Francisco, 1968. 
€) D. J. Suror, Nature, 195, 1962, p. 68. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristallographique de la forme quadra- 
tique du nitroxzyde tétraméthyl-2.2.6.6-pipéridine oxyle 1. Note (*) de 
Mmes Axue Cariomoxr, Dexise Bonrpeaux et Jaxixe Laszenowiez, 


transmise par M. Louis Néel. 


Le nitroxyde tétraméthyl-2.2.6.6 pipéridine-oxyle 1 possède trois formes cris- 
tallographiques (monoclinique, orthorhombique et quadratique). Nous avons 
résolu la structure de la forme quadratique désordonnée. 


Ce composé, que nous appellerons « tanane », de formule C;H,,NO (fig. 1) 
a été synthétisé au Laboratoire de Chimie organique physique du Centre 
d'Études nucléaires de Grenoble. Il a fait dans notre groupe l’objet d’études 
physicochimiques qui ont permis : 

19 de trouver l’existence de trois formes cristallographiques stables 
(monoclinique, orthorhombique et quadratique), et de’ préciser leurs 
conditions d'existence ; 





Fig. 1. — Molécule de « tanane ». 


29 d’élucider la structure cristallographique des formes monoclinique ct 
quadratique. C’est essentiellement de cette dernière que nous parlerons ici. 

1. Les TROIS FORMES CRISTALLOGRAPHIQUES, — Des mesures d'analyse 
thermique différentielle, couplées avec des clichés de diffraction des 
rayons X sur poudre et des mesures de chaleur spécifique ont permis 
de trouver que les trois formes se succédaient dans l’ordre suivant : 

19 Forme basse température monoclinique fisomorphe du tétraméthyl- 


2.2.6.6 pipéridinol oxyle-1 (*), (*)] 
a = 6,618 À, 


b = 14,36 À, 

c — 5,879 À, 

3 = 1190,08, 
Z = 2 molécules par maillle, 


Les molécules sont en position spéciale et possèdent un plan de symétrie. 





29 Forme intermédiaire orthorhombique obtenue uniquement en poudre. 
Groupe d’espace présumé F dd 2 : 
a = 22,86 À, 
| b — 21,48 À, 
Je— 8,01 À, 
Z = 16 molécules par maille. 


(Maille à — 200C) 


30 Forme haute température quadratique ( température de fusion : 380C). 
Groupe d’espace I 4, md ou 142 d : 


a = b — 15,80 À, 
c— 8,130 À, 
Z = 8 molécules par maille. 


La différence d’entropie à la transition orthorhombique-quadratique ainsi 
qu’un net aflinement de la raie de résonance magnétique nucléaire à cette 
transition permettent d’affirmer que la molécule de tanane est en mouve- 
ment dans la forme quadratique. 

La maille orthorhombique provient d’une faible déformation de la 
maille quadratique, les groupes I 4; md et 142 d s’obtiennent par l’intro- 
duction d’un élément de symétrie d’ordre 2 supplémentaire dans le 
groupe F dd2 (1 miroir dans le cas L4, md et un axe 2 dans le cas 
de 142 d). Les deux positions d'équilibre de la molécule en mouvement 
dans la phase quadratique se correspondent donc par cet élément de 
symétrie d'ordre 2. 


2. DÉTERMINATION DE LA STRUCTURE DE LA PHASE QUADRATIQUE. 
DÉSORDONNÉE. 

19 Enregistrement des iniensttés. — Nous avons utilisé un monocristal 
obtenu par sublimation à température ambiante. Le cristal, de 0,2 mm de 
côtés, a été placé en tube capillaire scellé. 359 intensités de diffraction 
indépendantes ont été collectées à 20°C, pour des angles de Bragg 0 < 709 
(Akx du cuivre). Elles ont été mesurées sur le goniomètre à quatre cereles 
« Siemens » de l’Institut Laüc-Langevin de Grenoble. 

20 Recherche de la structure. — Le squelette de la molécule est connu, 
la structure de la phase monoclinique ayant été aflinée dans notre 
groupe ('). 

La comparaison des mailles monoclinique, quadratique et orthorhom- 
bique ainsi que des mesures de résonance paramagnétique électronique sur 
-monocristal (variation du tenseur g en fonction de l’orientation du cristal 
par rapport au champ magnétique appliqué), nous ont suggéré une orien- 
tation approximative de la molécule dans la maille quadratique. 

Üne étude de l’encombrement stérique dans le groupe orthorhombique 
a alors permis de trouver deux plages possibles pour localiser la molécule. 
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Nous avons ensuile procédé a des essais d’affinement par bloc molé- 
culaire grâce au programme Orion (*), pour les deux groupes quadratiques 
possibles et pour les deux plages permises par l’encombrement stérique. 

Pour ces essais, 101 réflexions ont été utilisées (0 << 300); les paramètres 

3 ? 
d'orientation et de translation de la molécule sont variables ainsi que le 
facteur d'échelle. Le facteur de température global est gardé fixe, B = 7,0 A°. 














| x 
Fig. 2. — Projection de la structure sur le plan a, b. 
Nous avons indiqué le désordre par la molécule en pointillé sur une seule des positions. 


Seul le groupe I 42 d pour une des plages a permis de descendre en 
quatre cycles d’aflinement à un résidu R = 0,29. 

30 Affinement de la structure. — Toujours avec le programme d’aflinement 
par bloc moléculaire, nous avons utilisé toutes les intensités de diffrac- 
ion el afliné le facteur de Lempérature global. Ce dernier s’est stabilisé 
à 6,8 \*. Le résidu R est descendu à 0,17. Une pondération égale à l’unité 
à été choisie pour loutes les intensités. 

Nous avons arrêlé lPaflincment à ce slade. 

49 Description de la structure. — Le tableau donne les coordonnées des 
atoines. 

La figure 2 montre la projection de la demi-maille sur le plan «& + b. 
On peut voir que le mouvement se faisant autour de l’axe 2, on peut 
linterpréter de deux façons 

— Rotation de la molécule de 1800 autour de l’axe 2; 

— Inversion du eyele de la molécule. 
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TABLEAU 


Coordonnées crislallographiques des alomes 


U V W 
CDs see 0,244 - 0,687 0,154 
Care 220,272. 0,638 0,299 
COEUR 0,175 0,642 -0,067 
DONS La re EE 0,306 0,551 0,255 
CA ae mnt Dan tete 0,201 0,555 0,003 
den nine 0,396 0,557 0,182 
ST RE 0,256 0,563 0,152 
Chad 0,307 0,495 0,408 
nes 0,122 0,503 0,034 
NON vu oTRe Ten 0,250 0,510 0,132 
OS Sue ss —0 ,263 --0,431 0,105 
3. ConcLusion. — Nous pensons continuer l’alinement de la structure 


en vrelâchant certaines contraintes de l’allinement par bloc moléculaire 


(en ne 


molécule). 

Des études plus précises de la structure et une analyse détaillée des 
mesures physico-chimiques signalées au début de cette Note seront publiées 
ultérieurement. 


‘ 


*) Séance du 3 juillet 


( 
(! 
C 
(° 
( 


1972. 


gardant par exemple que la contrainte d'un miroir pour la 


D. BorpEaux, J. LAJZEROWICZ, Re DBRIÈRE, FL LEMAIRE el A. Rassar (à paraitre). 


L . :, R. FourME et M. RENAUD, Acla Cryst., 
26, 1970, 


. BERLINER, Acla Crysl., 
j . Rowicz, Acla Cryst., 


B, 


B, 


24 


P. 
, 1968, p. 196. 


B, 27, 1971, p. 2371. 
1198. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Données préliminaires sur lu structure cristalline 
du solvate CdCl, 2 CH, (CH.);, NH: Note (*) de M. drax-Fraxçois 
Le Quencer et Mme Marvaxxick Lepeserr, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Une étude sur cristal unique au moyen d’enregistrements de Weissenberg et 
de précession a permis d’indexer le diagramme de poudre du solvate du chlorure 
de cadmium avec deux molécules de butylamine dans le système orthorhombique, 
de déterminer les paramètres et le groupe spatial. La maille contient deux molécules 
de solvate. 


La préparalion et les propriétés thermochimiques du composé CdCt., 
2 CI, (CH); NH: ont fait l’objet d’une étude antérieure [(1), (*)}. Ce solvate, 
stable à l’air à la température ambiante, cristallise par évaporation lente 
en plaquettes de forme losange. Les faces les plus développées sont paral- 
lèles à (100) et limitées par des arêtes © OLL . Les cristaux sont incolores 
et transparents, ils présentent un elivage plan très facile (100) et un autre 
clivage dont une direction est [0011. 

L'étude cuistallographique a élé effectuée en ulilisant lé méthode des 
poudres et du cristal unique. Elle se poursuit actuellement par des enre- 
gistrements à l’aide de chambres de Weissenberg et de précession. Tous 
ces diagrammes ont été réalisés avec la raie K, du euivre. 

Les bé de Weissenberg (strates LkO, kk1, hk2) ont été réalisés 
par rolation autour de Paxe €. Pour la précession, les strates utilisées 
ont été Ok er A0 1. 

Les résultats obtenus indiquent que le cristal de CdCE,, 2 CH, (CH), NH, 
est _orthorhombique. Ses paramètres, après aflinement par la méthode 
des moindres carrés à partir du diagramme de poudre, ont les valeurs 
suivantes : 


a = 29,85 4 OO N, D = 4,10 Æ 0,006 À € = 5,62 + OUI À. 


Les exLinetions systématiques observées portent sur 4 k0 pour 
h+k=2n+i1; 


kO0 pour 4 =2n ET er OkO pour k = 2n +1. Ces extinctions sont 
compatibles avec les groupes spatiaux P mumn et P min. 

La masse volumique des cristaux à été mesurée, à la température ordi- 
naire, au pienoméètre. Les liquides utilisés ont été Peau cet le dioxanne. 
Les résultats oblenus sont identiques : d,\ = 1,57 + 0,02 g/em*. Le volume 
de la maille ealeulé à partir des valeurs des paramètres à, b, e, données 
ci-dessus est V = (695 5) \'. 

Cette valeur a à la présence de deux molécules de solvate 
CdCL, 2 CHL(CEL); NE par maille. La masse volumique calculée est 


due = 4,57 -£ 0,02 g/em*. 


Jaa — 5erie CG 


LG. Et. ACAG. DC. FATIS, L, G19 (SE JULIOT 1914) 





Nous avons rassemblé dans le tableau les premières distances réticulaires 
observées et calculées ainsi que les intensités observées. 


DIGG A D Om à 


TF, très forte; |, forte; m, moyenne; f, 


( 
( 
( 





TABLEAU 

k I du) LU 1 h ki A 
00... 15,017 14,92 TE 1001... | {2,636 
00... 7,468 7,462 m 402... 2,631 | 2.631 
0 1.. ; 5,622 « 1140) | 2,627 
Olus 691 5,525 m 910... 2,589 2,589 
01... 5,254 5,261 ‘ 502. > 2,543 
0 0.. 1,970 4,975 if 120 dre} y pue 25487 
D1,;; 4,005 4,895 TE Re | 2,486 | 
01... 4,501 4,491 if orne ne 
10... 4,103 4,102 TE rage 
Fe ’ or È PARA | 2,444 
1 0.. ë 3,823 > 2 ” PHoe 
0 0. . 3,731 2 PE À set. 
01... 3,721 3,726 tt PARTS of N 2080 
He + b 112... 1 ? | 2,319 

| 3,402 7 m 2 1 2 Le 2 298 
O1: °° 3,398 PRES HR 
He = 3,334 à os : es 
11... 3,313 3,314 f a : a 1 2,267 | A 
En 3,254 3,254 TE SQL A LR ER 
tds Hit 3,161 F PEN 
0 1. = 3,109 : 4 ds | 2.226 | 
11... 3,046 3,044 F ne . . 
0 0.. _ 2,985 _ : ra Fo 4e 
10... 2,970 2,971 u 9) 0 2.. Pride 
11... 2,910 2,911 m JF 000: ne 
O1... 2,856 2,857 ur 18 01 : res 
0 2. L 2,811 HR a rot 
0 2. 2 2,799 HA - 2108 
11. 2,771 2,770 m Je. 2:074 2,074 
0 2.. : 2,763 . 
0 2 2,709 2,705 ui 


1) 
2) \ 


#) S 
À 


éance du 3 juillet 1972. 
I. A. BERNARD, F. Busxor el J. F. Le QuerLer, Bull Soc. chim. Fr. 1970, p. 4275. 


faible; 


U!, très faible. 


Ï 


in 


1} 


m 


m 


L. A. BErNaRpb, F. Busxor et J. F, Le QuerLer, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 3136. 
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GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (381 juillet 1972) Série C — 323 





CHIMIE MINÉRALE. — Jlélérocycles minéraux. La structure moléculaire 
du nouveau sulfure d'azote bicyclique SN: Note (*) de MM. Henri 
Garcns-Fernaxnez, Hexry G. Hrear et Mlle Gexeviive Tesre pe SaAcey, 


présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude, par les rayons X, d’un monocristal de S;,N2, confirme l'hypothèse (1) 
d'une conformation moléculaire à deux cycles condensés, octogonaux, d’atomes 
de soufre et d'azote repliés autour d’un axe N-—N qui leur sert de charnière. 
Les liaisons des atomes d'azote avec les trois atomes de soufre contigus SNS 

| 
ont une conformation plane; par conséquent, l’hÿbridation de l’azote est sp*. 
La liaison SN égale à 1,68 À implique l’utilisation des électrons 7 de l’azote 
et donne aux deux cycles un caractère aromatique évident, ce qui explique l’inertie 
chimique de S;;N2:. Le dimorphisme x et % de Si,N2 est le résultat d’une dispo- 
sition différente de 4 molécules dans la maille cristalline monoclinique; 
symétrie P 2;/c pour 2 et symétrie C 2/e pour 5%. ; 


Dans une Note précédente (1), nous avons déerit la méthode chimique 
de préparation d’un sulfure d'azote, SiN:, à deux eyeles octogonaux 
condensés. Rappelons brièvement que la réaction entre l’imine hétéro- 
cyclique minérale S; (NH):, 1, 3, et le chloropentasulfane CLS; donne 
un composé de formule SN. 


s S s 
‘is Fi CT 
| 
s, s + HT 2CIH + S i S 
LC CI s ' 
S S S 


Les deux atomes d’azote en position 1,3 du $, (NH); sont reliés, après 
réaction, par une chaîne de 5 atomes de soufre supplémentaires qui forment 
ainsi un deuxième eyele. SIN: purifié par chromatographie sur silice 
activée, cristallise dans le sulfure de carbone, sous deux formes : 2 octaé- 
drique et 3% prismatique. Une cristallisation lente donne presque exelusi- 
vement des octaèdres. [En revanche, une eristallisation rapide donne de 
préférence des prismes lamellaires. Les deux formes sont monocliniques. 
L’étude des courbes de solubilité dans le sulfure de carbone, à différentes 
températures (fig. 1) révèle que le point de rencontre des deux courbes 
se situe à + 21,50 et correspond vraisemblablement à Péquilibre de trans- 
formation 2% + 5. 

Afin de déterminer la forme de la molécule de S,;N:, nous avons opéré 
par diffraction de rayons X selon la méthode de Weissenberg, en utilisant 


PÉTER Poe A here PORN SET EE RC Me UE TES ET ef 











un petit monocristal de chacune des deux formes, de manière à éviter la 
correction d'absorption. Nous avons opéré avec le rayonnement d’une 
anticathode de cuivre, filtré par une feuille de nickel (7 — 1,5405 \) et 
en utilisant la technique des films multiples jusqu'à 6 par strate. Les 
diagrammes ont été obtenus suivant les axes & et c et en équiinclinaison 
jusqu’à un angle proche de 459 afin d'explorer complètement tout l’espace 
réciproque. La mesure des intensités des taches de diffraction de 2 540 
plans indépendants pour la forme z et de 1185 plans pour la forme 3 est 
le point de départ d’un traitement mathématique réalisé sur ordinateur 
€CDC » 3600 et € IBM »370/165 du Centre de Caleul CIRCE d'Orsay à Paide 


des programmes appropriés. En absence d’atome lourd, la détermination 


SOLUBILITÉ CS, 





des phases relatives des facteurs de structure s'effectue par la méthode 
d’addition symbolique de Karle qui affeete à un ensemble des facteurs de 
structure des phases linéairement dépendantes des phases symboliques 
choisies. Sur les sections de Fourier les maximums de densité électronique 
révèlent les positions des atomes. L’aflinement des coordonnées atomiques 
permet le calcul des angles de liaison et des distances des atomes de la 
molécule. Après plusieurs eyeles d’affinement, le coefficient de reliabilité R 
est de : 


ŸFJ 


our la forme % et de 0,11 pour la forme 3, Les paramètres moléculaires 
| o ] i Ï 
sont les suivants : 


É S—S — 2,04 À, = 1179, 
Distances ‘ S;--N — 1,68 À, Angles = 1050, 
Se—N = 1,70 À. 4 == 121,50. 
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La molécule de S,,N: à dans les deux formes cristallines la conformation 
« chaise-bateau-chaise » et se présente comme une cage ouverte indiquée 
sur la figure 2. 

Les trois liaisons issues de l’azote vers les trois atomes de soufre suivent 
des directions coplanaires faisant entre elles des angles proches de 1200, 
l'hybridation de l'azote est ici sp* et la liaison S—N plus forte que dans le 
cas d’une liaison simple, indique qu’une parte des électrons 2 p. de l'azote 
entre en conjugaison avec les atomes de soufre, ee qui confère à la molécule 
un certain caractère aromatique et explique sa notable inertie chimique. 





Ainsi, SN: ne réagit pas avec le trichlorure de bore, BCL, et en outre, 
il est insoluble dans l'acide sulfurique concentré et l'acide acétique anhydre. 
Cette étude révèle aussi la nature profonde du dimorphisme cristallin 
de SuiN: Dans la forme z la maille élémentaire cristalline monoclinique 
contient 4 molécules disposées suivant une symétrie P 2,/c, elle à pour 
paramètres : 
a— 8,48 À 
b - 14,12 À 
= 10,86 À 
— 11495 


Vi = 1183 ÀC, 


Lo ® 


Dans la forme % la maille monoclinique contient aussi 4 molécules, mais 


elles sont disposées suivant une symétrie différente C 2/e. Cette forme a 
pour paramètres 
a — 16,65 À 


b 5,57 À : . 
= 14,12 À Vs = 1182 À*. 


“où 


= 1150 


PTE) A Cet ml teur D ee ee CT NN TOR gta ce 7 A Ti 





La structure de la molécule de $,,N. est identique dans les deux formes. 
Le calcul complet de la structure cristalline fera l'objet d’une publication 
ultérieure. 


(*) Séance du 10 juillet 1972. 


() H. G. Hear, M. S. Suanip et H. GanRcrAa-FERNANDEZ, Comples rendus, 269, 
série GC, 1969, p. 1543. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Caractérisation et comparaison slructurales de 
niobates de type pyrochlore. Note (*) de MM. Hexex Brusser, Rexé 
Maue et EL, Auxe Kvi, présentée par M. Paul Bastien. 


Plusieurs composés définis existant dans le système binaire PHO-Nb:0; admettent 
des structures de type pyrochlore, les caractéristiques de leur maille cristallogra- 
phique étaient généralement mal connues [(1), (*)}, (}; celles des composés 
5 PbO-2 Nb:0; et 2 PbO-Nb:0;: ont été déterminées par difiraction des rayons X 
sur monocristaux, In outre, une étude du système ternaire Nb:0;-PbO-Zn0 a 
permis de meltre en évidence une phase Pb: Zn, Nb:_-O:. meyrss. également 
de type pyrochlore, qu'il est possible de relier sIrucluralement aux composés binaires 
précédents. 


Dans le système binaire PRO-Nb,0; tous les composés définis, riches 
en plomb, peuvent êlre rattachés au type pyrochlore : la richesse des 
transformations dans ces composés isotypes offre done un terrain de 
recherche particulièrement intéressant. 

Les préparations des composés ont été effectuées par traitement ther- 
mique des oxydes en creuset de platine à Pair. Les diagrammes de poudre 
ont été enregistrés sur diffractomètre € Philips » PW 1330 et les diagrammes 
de cristal tournant et de Weissenberg sur chambre €Nonius». Les pro- 
grammes d’alinement des paramètres de maille à partir des distances inter- 
réticulaires expérimentales ont été exécutés sur ordinateur €TBM » 1130. 

Le composé Ph;Nb,0,; a été obtenu sous forme monoeristalline à partur 
du composé 3 PbO-Nb.0: dont la fusion non congruente donne lieu à 
la réaction 

2(3 PDO-Nb:0;:) > Ph;Nb:O:: + PDO à 98500. 


L'interprétation des différents diagrammes de diffraction a permis de 
définir une maille de symétrie monoclinique (groupe C 2/m, C2 ou Cm) 


a = 12,948 + 0,009 \, b = 7,419 + 0,005 \, c = 39,700 + 0,017 \, 
= 126066 + 0003 (tableau D. 


La densité mesurée par pyenométrie (d,M = 7,1) correspond à l’exis- 
tence de 16 groupements Ph, :Nb:0;; par maille. 

Le composé PR;Nb.0: a été préparé sous forme monocristalline par 
fusion du mélange stœchiométrique à 13000€. La maille est encore de 
symétrie monoclinique (groupe (C2/m, C2, ou Cm) 


a 


Î 


13,021 + 0,012 À, b = 7,483 + 0,006 
125018 + 0004 (tableau IP. 


À, ce — 34,634 + 0,018 À, 


Ï 


La densité mesurée (4, = 7,8) correspond à 16 groupements Ph:Nb,0,; 
par maille. 


3 série C LU, I. ACAG. 5G, FATIS, L, 40 (SL JULLIBT 1/4) 


TABLEAU 








mi nm 


Pb;Nb:0;; 
hk I durs Obs. dusscale.  T/l hk 1 dues OBS. duxscale.  I/I 
0 0 4..... 7,99 7,96 2 Li Dies 2,680 2,674 4 
200 Hire 6,39 6,41 << 13 2..... 2,330 2,331 1 
1 1 1..... 6,35 6,34 1 Du TEST ur, 2,226 2,295 5 
1 1 4... 5,88 5,89 1 5 1 18... 2,023 2,022 «1 
LL LAS 5,56 5,58 1 33 0..... 2,012 2,012 <1 
30 7... 5.34 5.35 9 DT digeis 1,9301  1,9286  <1 
| ; 224 9232 : 
It Te 6 445 <l DOM 18 LR À 
Î1 8... 4,00 4,02 1 : FU Ho 
02 0 3.71 3.70 3 LS 1,7142  1,7139 «1 
02 5... 3.20 3 20 al 2213... 1,6433  1,6436 1 
D eee à 318 3.19 100 5 1 241.,... 16111 1,6125 5 
Rene 3 06 3.06 12 h 3 18...., 1,6031 1,6017 À 
D: Dn nee, 2,915 2,917 3 PNA era rose FOnS ; 
: Û 40 11... 1,5317 1,.5315 4 
2 0 14,.... 2,784 2,781 3 
4 0 14... 2,685 2,678 3 
TABLEAU IT 
Pbh:Nb:0;: 
hk I due 0bs. duyeale.  I/1 hk dues OS. dure cale.  I/ 
0 0 4..... 7,08 7,07 4 L 1 LB 2,306 2,307 
11 1... 6,42 6,441 1 0 0 13..... 2,176 2,177 
20 2... 6,31 6,32 à 22 8..... 2,011 2,008 2 
11 4...., 5,64 5,64 2 BOAT Dar 1,9161 1,9146 3 
O0 res 4,03 4,04 2 22 rh à 1,9040  1,9011 12 
DD Lee 3,70 3,70 Î 4 2 16..... 1,8644  1,8654 12 
00 8..... 3,53 3,53 9 0 0 17..... 1,6652  1,6651 1 
40 8..... 3,17 3.18 22 4 2 19... 1,6411  1,6384 1 
40 4,.... 3,16 3,16 19 3 3 16..... 1,6298  1,6307 4 
0 0 9...., 3,14 3,14 100 2 0 14... 1,6043  1,6074 9 
3 1 10..... 3,05 3,05 59 9 12e 1,5921 1,5908 10 
3 1 2... 2,828 2,825 3 0 0 18..... 1,5733  1,5726 7 
22. it 2,663 2,663 13 1 116..... 15665  1,5667 
F9 Si une 2,427 2,430 1 1 3 16..... 1,5284  1,5288 4 
20 14 2,404 2,405 1 


Le composé Pb;Nb,0:; possède une maille cubique à faces centrées 
(a. = 10,560 À), son diagramme de poudre a déjà été indieé (). 

La phase T = Pb; ,Zn,Nb::0,: 42,4 à été obtenue dans un domaine 
situé entre les compositions 3 PRO-Nb:0; et 3 PbO-ZnO-Nb.0; (limites 
exclues). Les monocristaux sont obtenus par un double traitement ther- 
mique (10000C pendant 16 h, puis 15009C pendant 2 h) suivi d’un refroi- 
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—— Pb, Nb40,3 cubique 
——T  orthorhombique 


—T monoclinique 





ET ac=1056À ee 





dissement lent, La maille la plus symétrique est orthorhombique 


a = 7,273 + 0,012 \, b, = 7,498 + 0,004 \, 
Co = 10,616 + 0,008 À (groupe Imma) (tableau II). 


La densité expérimentale de 7,0, un nombre de groupements Z — 4 
et l’examen de zones de démixtion limitant le domaine d'existence de la 


FaABLEAU 111 


Pb3 Zn, Nha O3 us ose 


hKI dusr OBS. dir Cale. 1/1, 
OL uses mes 6,12 6,12 6 
OT Ent rare a 3,20 3,20 3 
ON Den En 3,06 3,06 100 
0,0: A an Lors 2,652 2,654 14 
22 On 2,605 2,610 6 
DSL rames ts 2,432 2,433 4 
DO Hi md 2,039 2,038 1 
OL Diners 1,8745 1,8744 22 
LE br isa she 1,7917 1,7891 1 
D 0 D ane et nine 1,5982 1,5973 23 
OLA A hum 1,5302 1,5311 9 


phase T conduisent à assigner en première approximation les valeurs 
des coefficients de la formule non stæchiométrique 


0,05 < 2 < 0,2; 0 <y<0,6; 0,7 << 0,8. 
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La comparaison entre les structures de ces quatre phases isotypes met 
en évidence la série de déformations suivantes (/ig.) 
Pb:;Nb:0:: >» T > PDb;Nb:O:: et Pb:Nb:0; 


cubique (F)  orthorhombique (1) monocliniques (C) 
[monoelinique (C)] 








Le passage de la maille cubique de Pb:Nb.0,, à la maille orthorhom- 
bique de T correspond à la déformation suivante : & © be a ÿ2/2 
et © Ta. 

En outre, le réseau orthorhombique de T peut aussi être décrit avec 
une maille monoclinique (a, — 12,868 À, b,, = 7,498 À, e, = 7,273 À et 
3, == 124042) dont les analogies avee les mailles monocliniques de 
Pb;Nb,0,; et Pb:Nb.0; sont évidentes. Il à également été possible 
d'interpréter des périodicités réticulaires, communes aux quatre composés, 
apparaissant sur les diagrammes de VWeissenberg. Nous vérifions, en 
effet, d’une part que 
c (Pb;Nb0:;) at (Pb;,Nb.0:) _ 

10 9 ‘ 





3,64. BOT 3 7x, 


d'autre part que 


GAÉDINDIO 2 APRANRION) te (EX à 
: - : er ee: 





3,25 À. 


Dans les deux cas, ces périodicités sont assimilables à des distances 
réticulaires contenant des atomes lourds et sont caractéristiques de la 
structure pyrochlore. 


(#) Séance du 3 juillet 1972. 

() W. R. Cook et H. Jarre, Phys. Rev., 88, 1952, p. 1426. 

@) F. Jona, G. SHIRANE et R. PErixXsKv, Phys. Rev., 98, n° 4, 1955, p. 903. 

E) RS. Roru, J. Res. Nal. Bur. Sland., 62, n0 1, 1959, p. 27. 

(5) EL Brusser, I GiLLIER-PANDRAUD, R. ManE et $. D. Vorioris, Mal. Res. Bull, 
6, 1971, p. 413. 


Centre de Recherche de l'École Centrale 
des Arts el Manufaclures, 
Institut de Chimie, 

Grande Voie des Vignes, 

92290 Chéälenay-Malabry, 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de la pseudo-cytidine (3-D-ribo- 
furanosyl-5 cytosine) et de son anomère (2-D-ribofurannosyl-5 cytosine). 
Note (*) de MM. Serce Davin et Anpré LuminEau, présentée 
par M. Maurice-Marie Janot. 


La condensation de la bis-trimethyisilvi lithio-5 cytosine, 2, avec le dibenzyli- 


dène-2,.4 : 3,5 D-ribose 4 donne le mélange de pentitols protégés 5 et 6, épimères 
sur C-1’ qui sont séparés. Un traitement acide modéré élimine les groupements 
protecteurs, e£ un traitement plus énergique conduit au mélange des C-nucléosides 
furanniques recherchés, 40 et 144. Alors que le spectre RMN de la pseudo-uridine 
indique un mélange conformationnel (f), celui de la pseudo-cytidine correspond 
à une forte prédominance de la structure C-2° endo. 


La pseudo-uridine 9 (5-D-ribofurannosyl-5 uracile), un C-nucléoside, 
est, à l’état de phosphate, un constituant relativement abondant de certains 
acides nucléiques. I y a plus d’une molécule d'acide pseudo-uridylique 
pour 20 nueléotides dans certains ARN solubles (), et il est également 
présent dans PARN messager. On a récemment (*) examiné, très en détail, 
la synthèse de 9. L’analogue 10, dérivé de la eytosine, était encore inconnu 
— sauf, peut-être, à lPétat de cétal, en solution, où il avait été obtenu 
comme produit de transformations de la pseudo-uridine, el caractérisé 
seulement par des données en ultraviolet (). 

Par 12h de reflux dans Phexaméthyldisilazane, en présence de trie 
méthylehlorosilane (1%), la bromo-5 eytosine est convertie en dérivé 
bis-triméthylsilyl, 1, une huile séparée par distillation (É,, 1000, 84 %) 


CHO 
NH-Si-Mez NH 0 
R NT Co-H 
a | JL | Dit, 
Me; Si-0 SN TH 07 “NT H 0° CHCsHs 
| S 
H 0 
1R- Br 3 & 
2R-Li 
el traitée, après dissolution dans Péther see et refroidissement à 700€, 


sous azole, par deux équivalents du butyÿl-ithium. Après réchauffement 
à — 400€, la substitution du brome est complète (par hydrolyse d’une 
prise d'essai, on n'obtient que la eytosine) et le métal est sur C-5 : la carboxy- 
lation du mélange réaetionnel donne comme seul produit de substitution 
Phydroxy-2 amino-4 carboxy-5 pyrimidine 3 (F 2560; 40 %,). 

Au dérivé lithien 2 dans léther, on ajoute deux équivalents de di-0- 


benzyhidène-2,4 13,5 Deribose, 4 (*) déshydraté juste avant Pemploi et 
pulvérisé. Après 2h de eontael à — 400€, on laisse réchauffer à 200€, 


Le lendemain, on verse dans Peau la solution limpide et on amène au pli 7 
avec de Pacide acétique. L'extrait ehloroformique est éhromatographié 
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sur 50 fois son poids de gel de silice (éluant CHCE-CH,O0H, 9: 1), ce qui 
donne, à l’état pur, Phydroxy-2 amino-4 (di-O-benzylidène-2,4 : 3.5-D- 
aliro-pentahydroxypentyl)-5 pyrimidine 5, F 2659 (CHOH), 4° — 650 
(CH,OH), (AL 9%). La séparation des fractions intermédiaires réunies sur 
le même poids de gel de siliee (éluant CHCE-CH:OTT, 100 : 8) donne d’abord 
un composé non identifié, F1970 (CIL:OH) (19%), puis l'isomère 
Dalle, 6, qui est recristallisable dans le méthanol mais se décompose 
sans fondre, 2, + 380 (CH:OH) (14 %). On considère généralement 





0 0 

Ha NAS 

Er | NH HK | NH, 

R—R RLR 

0 CH 
CN OH 
PER OH 
0 CH,0H 8 


SR=OH R=H 7 R=H R'=0H 
GR=H R'=0OH 8 R=OH RH 


[voir références ertées en (°)}, que, dans le cas d’un polyol lié à un hétéro- 
cycle, 24, est positif si Phydroxyle sur C-1° se présente à droite sur la 
projection Fischer, et qu'il est négatif dans l'autre cas. L’allure au départ 
vers l’ultraviolet (de 589 à 436 nm) des courbes de dispersion rotatoire 
des deux composés confirme notre attribution. 

Les polyols 7 et 8 résultant de Phydrolyse du mélange de 5 et 6 (acide 
acétique à 80 %,, 1h à 1009) sont séparables sur un grand excès de résine 
€ Dowex-50 » (°°), en éluant par H,S0: 0,1 x. Nous considérons que le 
polyol le moins basique [poudre amorphe à partir du méthanol aqueux, 


F173-1750C, 2, 09 (eau), DC : 4, 272 nm, 4: = + 0,28) à la confi- 
guralion  D-allo, T. Le composé le plus basique a les constantes 


€ 
F 1959 (eau), 4° — 399 (eau); DC : L kw 272 nm, A: = — 0,97; RMN (1): 
5 .3,8-4,1 (m, 5 H, H-2’, H-3’, H-4, 2 H-5’), 5,00 (4, 1H, J,:,=1, H-1), 
7,71 (d, 1H, Ji — 1, H-6). La structure D-altro 9 est confirmée par 
le résultat de la désamination nitreuse (NaNO:, CIECO,H) : elle donne 
un mélange (34 %), séparé selon Cohn €}, de pseudo-uridime 8 
(92 %,; F 218-2200, identique à un échantillon authentique) et d’«2-pseudo- 
uridine » (8 %). Apparemment l’analogue hydroxy-4 de 8 se forme d’abord, 
mais on sait (*) qu'il se cyclise de façon stéréosélective en milieu même 
légèrement acide. 

Par contre, la cyclisation des composés 7 et 8 demande des conditions 
plus rigoureuses (HCI 1x, Îh à 1000) et conduit à un mélange équi- 
moléculaire, séparé sur € Dowex-50 » (H°) par élution avee H2S0, OL x. 
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La composition du dérivé le plus basique est la même que celle de 7 
ou 8. Cependant, bien qu'il n’y ait pas de perte d’eau en 72h à 600C 
sous Ü,{ mm, nous considérons que &’est un hydrate stable de la pseudo- 
eytidine 10 : il réduit exactement une mole de périodate en 16h à froid 
{dosage suivant (")] comme la cytidine, tandis que 9 en réduit quatre 
dans les mêmes conditions. Les autres propriétés sont en accord 

F 1619 (eau); 2° — 580,5 (eau); DC : su 272 nm, Az = — 0,445; spectre 
ultraviolet : (a) eau, pH 5,5 : An 271 nm (25 900); (b) eau, pH 

hs 281 (2 9 550); (c) cau, pH 13 : 4 284 (2 8 000). Spectre de RMN 
dans lPeau-d, (2 4,93, DHO), 4,04 et 4,03 (2 H, 2 H-5’), 4,380 (d, 1 H, H-4), 
4,42 (m, 2H, H-2' et H-3'), 4,74 (m, 4 H, H-1, 7,56 (1 H, H-6). I y a: 
un couplage virtuel entre H-1/ et H-3'; par analogie avec des spectres 
calculés (7) on peut calculer J,4 = 5,5 et Ji = 8,0 et J,; = 0, ce 
qui, dans lPapproximation de Karplus, s'accorde avec les angles dans la 
conformation C-2! endo (*). Par désamination nitreuse on obtient un 
mélange de pseudo-uridine {88 %) et de son anomère z (12 %) identifiés 
par chromatographie sur colonne au borate et sur papier, et par électro- 
phorèse sur papier. Les cristaux, F 216-2189, obtenus à partir de l’éthanol, 
n’abaissent pas le point de fusion d’un échantillon authentique de pseudo- 
uridine, F 2180. La proportion de pseudo-uridine dans ce mélange étant 
nettement plus élevée que dans le mélange obtenu par équilibration 
acide (66 : 34) (*), on peut en déduire que le produit initial de la désa- 


minalion est lanomère 3, done que le produit de départ est bien la 


i 


pseudo-cytidine. 





Le composé cyelisé, le moins basique, précipite à lPétat de poudre, 
1° 202-2040C, (eau-CILOI), 45° — 800 (eau, spectre ultraviolet identique 
à celui du composé 10; la composition centésimale de ce produit amorphe 
est intermédiaire entre celles de 8 et 10, mais il est évidemment cyclisé 
car il ne réduit qu'une mole de périodate; CD : 7, 272 nm, A — 1,43; 
RMN (eau — d:) : 54,74 (DHO), 23,62 (q, 1H, Ji = 12,5, J,: = 5, 
1-9}, 8,84 (y, LUE, Jus 12,5, ds = 2,5, H-6°), 4,00 Qn, À LL, H-4, 
4,32 (m, 2 I, F3", H-27, 4,92 (d, 1 H, Je = 2,5, HA), 7,58 (s, 1 H, H-6). 





Ce spectre présente presque les mêmes couplages que celui de l’« 2-pseudo- 
uridine » dans la pyridine (*), avec une translation presque uniforme des 
signaux, voisine de 0,5.10 . Pour cette raison, nous lui attribuons la 
configuration 11 de F « z-pseudo-cytidine ». Par désamination nitreuse, 
on obtient un mélange où prédomine € 2-pseudo-uridine » (75 %). 


*) Séance du 19 juin 1972. 

1) S. Osawa et E. Osawa, Biochim. Biophys. Acla, 36, 1959, p. 549. 

2) U. Lerca, M. G. Bürbox et J. G. MorrartT, J. Org. Chem., 36, 1971, p. 1075. 
) À. M. Micueezsox et W. E. Coux, J. Biochem., 1, 1962, p. 490. 

) H. ZixxeRr et E. WirreNBuRrG, Chem. Ber., 94, 1961, p. 1298. 

)j W. Conx, Biochemical Preparalions, 10, 1963, p. 135. 

) G. AviGap, Carbohyd. Res., 11, 1969, p. 119. 
) 
) 
) 


5 


5 


3 


J. I Musuer et E. J. CorEey, Tetrahedron, 18, 1962, p. 791. 

F. HrusKA, À. GREY et I. Suit, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 4038. 

W. Coux, J. Biol. Chem., 235, 1960, p. 1488. 

1) Les spectres de RMN sont pris dans l’eau-d,, avec (CH;):Si-(CH:)};-So;Na (7) ou 
le signal DHO (10 et 11) comme référence interne, et repérés en parties par million vers 
les champs faibles. ‘ 


$ 


4 


( 
( 
( 
( 
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6 
( 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Acaloïdes stéroidiques CLUH (‘). Fanulle des 
Buxacées {'). Voies d'accès vers une synthèse des holothurinogénines à 
partir de la cycloprotobuxine F, alcaloïide du Buxus madagascarica 
Buillon, subsp. Xerophila forma salicicola. Note (#) de Mmes AuueiLx 
Mur, Manue-José Macpeteixe et Françoise Kuvoxc-Hut, présentée 


par M. Maurice-Marie Janot. 


L'introduétion d’une fonction lactone 18 - 20 ainsi que la préparation d’un 
dérivé comportant en position 20 une fonction alcoo! tertiaire et une chaine latérale 
ont été réalisées à partir de la cycloprotobuxine F, 4, isolée du Buxus mada- 
gascarica. Cette étude à pour but l’oblention d’intermédiaires vers une synthèse 
des holothurinogénines. 


Dans une Note précédente (%), la synthèse partielle d'une holothurino- 
génine avait éLé envisagée à partir du cycloarténol. Les alcaloïdes des 
buis étant des dérivés du triméthyl-4.4.14 x prégnane-5 4, nous avons 
examiné les possibilités d'introduction d'une fonction Jactone 18 -> 20, 
ainsi que les méthodes de préparation d'un dérivé comportant en position 20 
une fonelion alcool tertiaire à partir d’un alcaloïde relativement abondant, 
la cycloprotobuxine F, 1, isolé des feuilles du Buxus madagascarica Baïllon, 
subsp. Xerophila forma salicicola (°). 

La ceyeloprotobuxine F, 4, traitée en solution dans un mélange de 
chlorure de méthylène et de diméthylformanide, par du tétroxyde de 
ruthénium préparé in su [réaclion entre une solution de métaperiodate 
de sodium et du dioxyde de ruthénium (‘)} conduit à la cétone-amide 2 () 
laquelle est réduite par NaBll,/méthanol en hydroxy-3 3 méthylforma- 
mido-20 % LMÉURMEE SEE 14 z eyelo-9 3%, 19 prégnane-5 2, 8 a, Ca H,,O:N, 
1 2320, (xl + 320,5; spectre infrarouge : C0 à 1650 ent 5 RMN 
AB, J 5 1x, 0,33 et 0,60 (CIL19), 48, 0,80, 0,03, 0,96, 1,03 (CIL-4,4, 
142 et 18), d, J = 612, 1,2 (CHL-), 2s, 2,73 et 2,90 (rotamères de 
NRCHE:), 25, 7,90 et 8,0 (rotamères de NRCHO). Le groupe formamide 


est hydrogénolysé par le lithium dans Péthylamine ( pour donner lamino- 





ale00! 8 b €) qui est désaminé selon la méthode de Ruschig (*) pour conduire 

Phydroxy-3 3 céto-20 triméthy14.47.44 2 eyelo-9 3, 19 prégnane-5 2, 
&a (), acétylé en 44. Par réduction (NaBH,/CHEON) de Ja fonetion 
cétone, on obtient lacétoxy-3 5 hydroxy-20 5 triméthyl-4.4’.14 x eyelo-9 3, 
19 prégnane-5 a, Call:O:, F 2190, [xl, + 370; spectre infrarouge 
ester 1740 et (3 50 em‘; RMN : AB, J = 5 Iz, 0,33 et 0,60 (CH.-19), 
As, 0,86, 0,90, 0,9 : 0,95, (CI:-4,45, 44 2, 18), d, J = GT, 4,18 (CH-2L), 
s, 2,0 (COCTE 0e, 9,40 Qi 20 ze, 4,46 (5 2). 

Des essais de fonetionnalisation du méthyle 18 à partir de la fonetion 
alcool 20 5 de 5 a, par la méthode au tétracétate de plomb/iode (*) mayant 
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pas abouti, 5 a a été transformé en l’ester nitreux 5 b. L’irradiation selon 
Barton (”) de cet ester, en solution benzénique, conduit avec un rendement 
de 20% à Poxime-alcool 6, C4H,,NO;, spectre infrarouge : C= N à 
1650 em ‘, ester à 1740, 1250 em ‘; RMN : AB, J = 5 Hz, 0,26 et 0,53 
(CEE:-19), 3 s, 0,86 (CI1:-4,4", 14 2), d, J = 6 Hz, 1,66 (CHL:-21), s, 2,00 


Ca 






RO 


Ÿ 


#aR=H 
#b R=COCH, 








RO 





SŸ 


7a Rz=COCH3 8 
7b R=H 


(COCEL), me, 3,53 (H-20 2), m, 4,53 (H-3 2), s, 7,50 (C = NOH); spectre 
de masse : M° = 431. L'oxydation de 6 par le réaetif sullochromique/ 
acétone fournit la laetone 18 > 20 (R) de Pacide acétoxy-3 5 hydroxy-20 5 
triméthyl-4.4.14 3 eyelo-9 5, 19 prégnane-5 + oïque-18, 7 a, C::H,,0;, 
F 2100, spectre infrarouge : C=0O à 1745 em '; RMN : AB, J = 5 Hz, 
partie À, 0,13 (CH.-19), 3 s, 0,61, 0,63, 0,65 (CIHL:-4.4/,14 2), d, J = 6 Hz, 
1,33 (CH:-21), s, 2,06 (COCHE), 2, 4,3 (H-32); spectre de masse 
M° = 414, M-60, M-60-15. 

Après saponification de la lonetion ester acélique, on obtient Paleool- 
lactone 7 b, C:,H,,0;,, F 1350, spectre infrarouge : C=0O à 1745 em"; 
RMN : AB, J = 5 Hz, parue À, 0,13 (CH-19), 3 s, 0,60, 0,96, 0,96 (CEL,-4 ,4’, 
142), d, J'= 6 Hz, 1,86 (CH:-21), m7, 3,26 (H-3 2): spectre de masse : 
M° 5372, M-18, M-18-15. Le déplacement des signaux du CI evelo- 
propanique observé dans les spectres de RMN des lactones T a et T b doit 
être attribué à un effet d’anisotropie du carbonyle de la lonction lactone 


en 18. 
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L'alcool tertiaire 8 comportant une chaîne latérale insaturée à été obtenu 
par action d’un organomagnésien préparé à partir du bromo-1 méthyl-4 
pentène-3 (!*) sur la cétone 4 a. L'alcool 8 présente les caractéristiques 
suivantes : Csobf:00:, F 1009, spectre infrarouge : OH à 3340 em ‘; RMN : 
AB, J = 5 Hz, à 0,30 et 0,60 (CH,-19), 4 s, 0,80, 0,90, 0,96 et 0,96 (CH1:-4,4, 





m, 3,26 (H-3 2), m, 5,06 (H-24); spectre de masse : M°= 442, M-18, 
M-18-15. 

Les produits décrits donnent des analyses correctes. Les points de fusion 
pris en tube capillaire ne sont pas corrigés. Les pouvoirs rotatoires sont 
mesurés dans CHCI;, concentration voisine de 1 %. Les spectres de RMN 
sont obtenus à l’aide d’un spectromètre € Varian » A-60 À, les produits étant 
dissous dans CDCE, les déplacements chimiques sont exprimés en parties 
par mullion (107%), les constantes de couplage en hertz, référence zéro 
tétraméthylsilane; s = singulet, d = doublet, m — multiplet, etc. 


(#) Séance du 10 juillet 1972. 

() Alcaloïdes stéroïdiques CLI : J. iNHoRKN, C MONNERET et Q. KuuoxG-FIuu, 
(17e Communicalion) Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

@) Famille des Buxacées, 16€ communication : EF. Kuvoxe-Huu, R. Paris, 
R. IRAZAFINDRAMBAO, A. CAvÉ et KR GouTaRErz, Comples rendus, 273, série C, 1971, 
p. 558. 

6) FF. KutoxG-Huu el A. Mizniert, Comples rendus, 273, série C, 1971, p. 437. 

€) D. M. Prarak, IH. B. Buar et E. Capri, J. Org. Chem., 34, 1969, p. 112. 

(6) F. KuvoxG-Huu el M. J. MAGDELEINE, Ann. Pharm. fr., 23, 1970, p. 211. 

6) F. KauonG-Huu, D. HERLEM-GAULIER el _R. GoUTAREz, Comples rendus, 261, 
1965, p. 4139. 

() EH RuscuiG, W. Frisren, J. Scumipr-THoue et W. HAEDE, Chem. Ber., 88, 1955, 


() K. HEUSLER, J. KALVODA, G. ANNER el A. WETTSTEIN, Helv. Chim. Acla, 45, 
1962, p. 2575. 

€) D. HR. BarrTox, J. M. BEaATroN, L. E. GELLEr el M. M. PEcHET, J. Amer. 
Chem. Soc, 72, 1960, p. 2640, 

C) M Jura, S. Juria CLR. GUÉGAN, Bull. Soc. ehim. Fr. 1960, p. 1072, 3749 el 3756, 


CN. RS. 
Inslilul de Chimie des Substances 
nalurelles, 
91190 Gif-sur- Yvelle, 
Essonne. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude des effets de solvants sur l’hydrolyse 
acide desters. Note (*) de MM. Ferxaxn Texier, Jacques Gurxzer 
ct Bouuénièxe Meran, présentée par M. Henri Normant. 


L'étude de l’hydrolyse de l’acétate d’éthyle, de Facétate d’isopropyle et du 
formiate d'isopropyle, à diverses concentrations en acide chlorhydrique, dans 
quelques solvants mixtes eau-solvant organique (acétone, dioxanne, THE, DMFA 
et acélonitrile) montre que la valeur de la constante expérimentale de vilesse K,,, 
rapportée à l'eau pure, passe par un minimum lorsque l’on représente K;, en 
fonction de la fraction molaire N, du solvant. L’allure de ces courbes s'explique 
par la variation de l’acidité H, du milieu en fonction de N,. 


Dans le cadre général d’une étude de l'influence du solvant sur la vitesse 
de la réaction (1, lPhydrolyse acide d’eslers tels que Pacétate déthyle, 
le forniate d’isopropyle et lacétate d’isopropyle, nous a paru intéressante. 
Le mécanisme de Phydrolyse acide de ces composés est du type A () 
el la constante expérimentale de vitesse KA s'exprime selon Péquation (D : 


(D RSR ele 

état transition 
Cu: concentration en I: fe coeflierent d'activité molaire, qu : activité 
de Peau. 

Les mesures de Ke ont été ellectuées dans les solvants mixtes eau- 
acélone, eau-dioxanne, eau-TFTF, eau-DMFA el eau-acétonitrile, L’hydro- 
lyse a été suivie à 450€ pour Pacétale d’éthyle et à 480C pour les deux 
autres esters. L'acide catalyseur uülisé est Pacide chlorhydrique et dans 
Lous les cas, la réaction, dégénérée par rapport à l’eau, est d'ordre 1. 

Afin de comparer les constantes de vitesse entre elles, elles sont exprimées 
en K,, Constante cinétique d'ordre L rapportée à la fraction molaire 
unité en eau: K, = K./NTLO (Ken s "). 

Dans un milieu à teneur fixe en solvant, la courbe représentant la varia- 
tion de Ki en fonetion de la concentration en acide chlorhydrique est une 


TABLEAU I 


Influence de l'acétone 


0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 





K', 10: RUE 28 208 1,70 1,55 1,60 1,95 2,55 4,0 h 
a en ousei le AI 885 322 302 810 43,0 520 85,0 < 
A SN lt 147 LS 127 17 HI 25 1,66 2,78 5,81 

K, 10: [Ur 5,3 4,70 447 3,70 35 4,00 5,30 725  — 
ae orne 10b9 70,5 59,7 57,7 630 74,5 89,5 100 : 

s NE, 2,70 2,60 2,50 2,53 2,41 2,88 4,13 6,58 11,75 


E, : acétate d’éthyle; E. : formiate d’isopropyle; E; : acétate d’isopropyle. 


SP 00 2 PNR A PASS, PR APRES ER, ER EEE RE + ER SEC à 








droite. Quelques courbes ainsi obtenues avec l’acétate d’éthyle sont rassem- 
blées dans la figure. La pente de la droite dépend de la nature et de la frac- 
Uon molaire N, du solvant organique utilisé. Ce résullal est conforme à 
l'équation (E), puisque la concentration en HCT reste faible, dans un milieu 
donné, les coellicients d'activité doivent rester pratiquement constants. 


‘ex.10° 







o 
i 


CD H,0 seul 
GW Gioxonne 02 
GY Nioxanne 06 
4) N acétone 04 
CO NTHr 06 
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D'autre part, les valeurs de K,. ont été déterminées en fonction de la 
fraction molaire en solvant organique N, pour une concentration fixe 
en HCI. Les résultats obtenus sont rassemblés dans les tableaux F'à V. 

Ces résultats montrent que dans tous les solvants étudiés, K, en fonction 
de N, est une courbe qui passe par un minimum. Ceeï est dû à la variation 


TABLEAU IT 


Influence du dioxanne 








Noioxanne + + + + +. 0,0 0.1 0,2 0,3 0,1 0,5 0.6 0,7 
Ko (EE 2,8 2,25 1,95 1,75 1,80 9,1 2,8 4,1 
CD Dossier 474 40,0 35,5 345 36,5 440 63,0 s 
CHEB = DEN ES jar dog LOT 11 128 157 2,05 2,9 
Re is nés 186 A 3,7 3,75 4,5 5,9 #7 
Fee Ex. 5 79,0 100 : 


.E. 1049 90,5 806 74 - 
HOD-OIN RE. 270 251 245 2,47 259 3,00 4,68 9,26 
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TFagzEeau TT 


Influence du THF 


CHIC = 0,05 pour E; et OX pour E, et I 





Nine se 0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 
{ Fi 5,3 3,47 2,75 2,45 2,55 3,02 4,00 6,05 
Ki. 105 E:.. 47,4 35,5 25,0 21,2 23,0 32,2 45,5 63,0 


| E. .. 2,70 2,42 2,16 1,82 1,94 2,00 2,37 3,80 


FABLEAU IV 
Influence de l'acélonitrile 


QICD — 0,05 x pour F3 et OP X pour FE: 








Nacenienes ee 0.0 O1 02 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 
KE to AA 34,0 28.2 29,0 43 43,0 62,0 85,5 
se 2,70 >,51 40 230 240 3.0 415 6,2 

FABLEAU NV 
Influence du DMEA 
(CD 0,05 x. 
0,0 Of 0,2 0,3 0,1 0,5 0,6 0,7 
47,4 29,0 22,4 14,7 11,6 11,2 12,9 14,5 





de Pacidité du milieu lorsque N, varie. Cette acidité peut être mesurée 
à l’aide du T, de Faimmett, el il est remarquable que les courbes repré- 
sentant IT, en fonction de N, dans les solvants mixtes eau-dioxanne et 
éau-acétone, pour (HOT) = OX passent également pas un minimum 

RE N.  5-1* 


3 
par l’eau el par le solvant basique S explique cette variation, Lorsque le 





correspondant à 0,4 ). La solvatation compétitive du proton 





solvant est Peau, Paugmentation de NX. entraîne une diminution de la 
concentration en 07 qui est Paeide le plus fort et Pacidité du milieu 
décroit. Lorsque le solvant devient S, et 


S2 1107 27 SH + 0 


non plus I0, l'acide Le plus fort est alors SU, et ilest normal d'observer 
une augmentation de lPacidité du milieu si N, croît. Si l’on se refère à 
équation {T), la variation de N, entraîne des modifications des coellicients 
d'activité de H° et de H:0 en particulier. En conséquence, la variation 
de lactivité du milieu en fonetion de N, explique nos résultats expéri- 
mentaux, 


Remarque. — Via variation de a constante diéleetrique du milieu, en 
fonetion de N, intervient sans doute (‘)}, mais ce phénomène n’est pas 
prépondérant et elle ne permet pas d'expliquer nos résultats puisque dans 
le cas particulier du solvant eau-acétone, la variation de la constante diélec- 
trique est linéaire, en fonction de Niue (°) 


(+) Séance du 26 juin 1972. 

GC) P.S. RADHAKRISHINAMURTI et P.C. Parro, Tetrahedron, 26, 1970, p. 5503; 
D. D. Rogerts, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 14037; D. DEcroco, 1nd. Chim. Belge, 35, 1970, 
p. 505; J. GUuENZzET, A. Tour et M. Camps, Comples rendus, 273, série C, 1971, p. 778. 

) J.N.E. Day et C. K. IKGozp, Trans. Faraday Soc., 37, 1941, p. 686; K. YATES 
et R. A. CLELLAND, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 2686. 


E) E. A. BRAUDE et E. S. STERX, Nature, 161, 1948, p. 169; J. Chem. Soe., 1948, p. 1976. 
() PE. Navar et M. K. Rour, J. Indian Chem. Soc., 48, 1971, p. 141. 
() G. ÂkerLôr, J. Amer. Chem. Soe., 54, 1932, p. 4125. 


Département de Chimie, 
Facullé des Sciences, 
Université d'Oran ès Senia, 
Algérie, 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action de l'acide hypochloreux sur l’heptène-4 
ol-1 trans. Note (*) de M. Arax Lrsouc, présentée par M. Henri 
Normant, 


L’addition électrophile de l’acide hypochloreux sur Fheptène-{ ol-1 {rans conduit 
à la formation de deux monochlorhydrines des triols {, 4, 5, isomères de position. 
La structure érylhro a été établie par voie chimique et par CPV, et confirmée 
par les spectres infrarouges et RMN. La pyrolyse de ces produits provoque la 
déshydratation et la déshydrochloration avec formation prépondérante de dérivés 
furanniques. 


De nombreuses publications [() à ()] font état de la fixation de Paeide 
hypochloreux sur des olélines plus ou moins substituées où sur des alcools 
éthyléniques. En ce qui concerne les alcools primaires +-éthyléniques de 
formule générale HO—(CIHL,):-CH2CH-R, 1, R. Paul &) (R = I et 
G. Bakassian () (R 2 CHE) ont déjà décrit ces monochlorhydrines et 
quelques-unes de leurs propriétés. La sléréospéeifienté de cette trans- 
addition repose en grande partie sur la structure stéréochimique de lPolé- 
fine de départ {) qui détermine la nature de Pinlermédiaire réactionnel, 


oCné- 


allant de Pion earbonium Lertiaire à Pion ehloronium ponté plus g 


ralement admis. 

Dans le cadre d’une étude générale des  aleools  Y-éthyléniques 
trans [("), ("JT où Je radical R est un alkyle, nous avons réalisé Paddi- 
tion électrophile de Pacide hypochloreux: nous avons pu préparer les 
chlorhydrines envisagées en utilisant Pacide hypochloreux obtenu à partir 
eau de Javel commerciale en présence d’une solution aqueuse de phosphate 
monopotassique (*), abandonnant ainsi la technique décrite par Detœuf 
et reprise par R. Paul (), qui utilisait Phydrolyse de la monochlorourée 
en milieu acétique; la réaction est plus facile et les rendements nettement 
améliorés. Les deux formules possibles pour les chlorhydrines préparées 
sont les suivantes : 


HO-—(CHi}—CH— CHR HOMO). OL CHER 
CL OH OH CI 
2 3 


pour lesquelles R = CIE, CH, n-C:H, n-C;H,. 

Nous déerivons ei plus spécialement les résultats obtenus dans Paetion 
de l'acide hypochloreux sur Pheptène-4 ol trans (R = CH) 4. À une 
solution aqueuse de phosphate monopolassique et dans laquelle on a versé 
l'alcool éthylénique, on ajoute sous agitation, à une température infé- 
rieure à 09, Peau de Javel; après filtration, extraction à l’éther, la distil- 
lation permet de recueillir, à côté de fractions de tête, un produit limpide, 





2. 


très visqueux : Éi: 140-1505; d" 1,122: n° 1,4775; Rdt 77 %. Analyse : 
CCS ccdléntée 96062602 TE NE CI SES 
H 9,15; CI 21,42. 
Spectre infrarouge : onu 2 613 cm Ven 9 070 cm 5 A9 = 45, 
Spectre RMN : 54, = 3,90.10 “; du, = 8,65.10 *. 
Le produit est constitué par Île mélange équimoléculaire des deux 
chlorhydrines isomères 2 et 8 que la CPV analytique permet de pressentir, 


is doté 0/0 90,0: 


mais que malheureusement nous n’avons pu séparer, en raison, d’une part, 
des temps de rétention extrêmement longs, et d'autre part, des produits 
d'hétérocyelisation des chlorhydrines qui se forment par pyrolyse sur la 
colonne, à la température relativement élevée où lon doit travailler. 

Une étude en chromatographie en couche mince réalisée sur ce mélange, 
confirme, après élution (hexane-éther), la présence de deux produits. 

Les spectres de RMN (*) confirment seulement la structure générale 
des chlorhydrines sans évaluation possible du pourcentage des isomères 
{ce qui n'est pas le cas pour les ehlorhydrines où R'= CH:). 

4. CycLiSATION PAR L'AGIDE SULrURIOUE. — Eu chauffant à lPébul- 
lilion pendant 30 mn environ le mélange des ehlorhydrines de l'heptane 
triol-1.4,5 2 et 8 avee 1 9% de TESO, concentré, on recueille ensuite par 
distillation un produit brut incolore : É.. 690; d;" 1,032; n° 1,4551. 
La CPV préparalive permel de le séparer en deux composés d’égales 
proportions résultant de la déshydratation des deux chlorhydrines 


Isomères 


ct 2 3 
5 6 7 
1 À-CH-CH,-CHa 
0 CeHs 0 | 
CL 
4 5 


Le produit qui possède le temps de rétention le plus faible est Péthyl-2 
chloro-3 tétrahydropyranne trans (a, a) & identifié par comparaison avec 
celui préparé par O. Riobé (‘"); son spectre infrarouge, aux bandes fines 
eL étroites, est caractéristique de ces composés Tétrahydropyranniques; 
eeel vient confirmer le résultat obtenu par G. Bakassian dans ses travaux 
sur le phényl-5 pentène-4 ol-1 (*). 

Le second produit est lépoæy-l.4 chloro-5 heptane (ni 1,4525) identifié 
par ses spectres infrarouge (% 4 + 1040-1080 em pes RMN ( — 4 10 "CH: 
5 = 1,9.10 " massif non résolu à 6 protons (2, 3, 6); 2 = 3,7.107% massif 
non résolu à 4 protons (1, 4, 5)}; il nous a été impossible de le préparer 
directement pour comparaison, à partir de lPépoxy-1.4 heptanol-5, par 
action de SOCL, en présence de pyridine: dans cette réaction nous avons 
surtout isolé l’éthyl-2 chloro-3 tétrahydropyranne 4 qui correspond à un 
agrandissement du eycle. O. Riobé avait déjà signalé ces difficultés de 
préparations avec le butyl tétrahydrofurylearbinol (°°). 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (34 juillet 1972) Série C — 345 





2, CycLisarTiON PAR LA POTASSE. — Lors de la déshydrochloration des 
chlorhydrines par la potasse sèche en milieu éthéré, on recueille, après 
chauffage à reflux pendant 4h, filtration, puis extraction à Péther, avec 
un reudemnent médiocre, un produit incolore, peu mobile : É,, 920; 
ni 1,4523; di" 0,984. Le spectre infrarouge est identique à celui d’un 
échantillon authentique d’2-éthyl tétrahydrolurylearbinol 6 (!) (épau- 
lement caractéristique vers 2740 em 1) et le chromatogramme révèle 
environ 83 % d’isomère érythro 6 a et 17 %, d’isomère thréo 6 b; il ne 
semble pas y avoir — ou alors en quantité négligeable — formation 





d'éthyl-2 tétrahydropyrannol-3. Le mécanisme de cette réaction lait donc 
appel à une double substitution nucléophile du deuxième ordre, avec 
passage intermédiaire, pour les deux chlorhydrines considérées, par le 


même époxyde. 


@ 
ñ [09 cou, — CH —CH —CeHs 
| Po -CH—C;H5 
0” | 
oH 


6 





On observe done une nelle rétention de configuration. 

9. PYuoLYSE DES CHLORHYDRINES. = Comme nous Pavons indiqué 
ci-dessus, Pinjection dans le chromatographe du mélange constilué par 
les deux ehlorhydrines isomères (2 4 38) provoque des hétérocyelisations. 
Trois produits ont pu être séparés: nous les retrouvons dans la pyrolyse 
du même mélange sous azote, effectuée au Jaboratoire; ces trois produits 
et leurs temps de rétention sont identiques. 

Nous avons séparé et identifié les dérivés tétrahydrofuranniques suivants : 

— l’épory-1.4 chloro-5 heptane, 5: 

— l’épory-1.4 hydroxy-5 heptane, 6 « érythro, 6 b thréo. 

Le dérivé 5 doit être un mélange d’isomères érythro et thréo, mais les 
essais de séparation en CPV ne nous ont pas permis d'isoler ces isomères, 

Des expériences identiques (eyelisation basique, pyrolyse) réalisées sur 
la monochlorhydrine du penténol  HO—(CH,),- CHOH-CFLCE déjà 
préparée par Re Paul (9 confirment Ja formation d'hétéroeyeles tétra- 
hydrofuranniques. 

La structure érythre des chlorhydrines à été déduite de la structure 
érylhro du triacétate-4.4,5 obtenu d'après les réactions : 


HLCOL0 
toto ere ET C0 0 CAD Cite OC 
(CD (OH) (CD (OGOCH:) 

(OH) (Ch) (OCOCH:) (CD 


CH,COLNa 


CH—CH—CHs - 








CH3COO— (CHE): 


pur 


CH:CO0O OCOCH: 
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Le temps de rétention CPV de ce Iriacélate est identique à celui du 
triacétate de lheptanetriol-1.4.5 déjà préparé par une autre voie (!") 
et dont la structure érythro avait été prouvée. 

Les résultats déjà obtenus avec les alcools y-éthyléniques (R — CH, 
n-C:H;, n-C;H;) confirment toutes ces données. Ils seront publiés tee 
rieurement. 


(*) Séance du 3 juillet 1972. 

J. P. Decor, Thèse, Lyon, 1969. 

PARISELLE, Ann. Chim., 24, 1911, p. 317. 

R. Pauz, Ann. Chim., 18, 1932, p. 374. 

P. Duray, Thèse, Paris, 1953. 

G. BAKASSIAN, Thèse, Lyon, 1968. 

S. C. Ricuer et C. FRePrez, Tetrahedron Lellers, 1969, p. 44H11. 
EX. Thèse, Clermont-Ferrand, 1971. 
Y. 
À. 


VarEs eU R. S. Mac Doxazp, J. Amer. Chem. Soc, 1971, p. 6299. 

LEéBouc el L. Gouix, Comples rendus, 258, 1969, p. 855. 
I) À, LrBouc, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 4099; 1971, p. 3037. 

(1) O. Rioe, Ann. Chim., 1949, p. 543. 

(+) Les spectres de IMN, infrarouge et CPV, ont été effectués au Laboratoire de 
Chimie XIV du Professeur P, Maitle, à l'École Supérieure d'Agriculture d'Angers, el dans 
nos Laboraloires, avec la collaboration Lechnique de Me M, FE. Hidrio (infrarouge) ct 
M. J. Delaunay (Chromaltographie.) 

- Les spectres dé RMN ont été enregistrés sur & Varian T 60 (référence interne TMS). 

me Les chromalogrammes en phase vapeur ont €été réalisés sur «  Aerograph 
Autoprep 705», gaz vecteur N:, colonnes € UCON Polar » où QF;/silicone, 


) 
” 
5) 
5) 
5) 
) 
?) 
) 
» 


Équipe de Recherches C. N. RS. n° 14, 
Laboratoire de Synthèse 
el Électrochimie organiques, 
B. P. no 858$, 49000 Angers, 
Maine-et-Loire, 
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HIMIE ORGANIQUE. — Réaction de Chugaev : stéréochimie el effets 
isolopiques dans la pyrolyse des xanthates des bicyclo-(4.3.0) nonanols-5 


trans deuiériés en position 4. Note (*) de M, drax-Craupe dJALLAGEAS 


et Mme Erunwrre Casapevaiz, transmise par M. Max Mousseron. 


La synthèse stéréospécifique des bicyclo-(4.3.0) nonanols-3 «a et -3e {rans 
deutériés en position 4 est décrite. La spectroscopie infrarouge et la spectroscopie 
RMN du proton et du deutéron nous ont permis de contréler la configuration des 
hydroxyles et des deutérons pour les composés obtenus. 

La stéréochimie cis et les valeurs des effets isotopiques obtenus dans la pyrolyse 
des xanthates correspondants confirment, pour cette réaction, un mécanisme KE, 
comparable à celui décrit pour la décomposition thermique des esters. 





Dans le cadre d’une étude plus large consacrée aux mécanismes de 
réactions d'élimination en série bicyelo-(4.n.0) alcanique trans (1), il nous 
a paru intéressant de déterminer la stéréochimie de l'élimination résultant 
de la pyrolyse des xanthates des deutério-4 bicyclo-(4.3.0) nonanols-3 trans 
et les valeurs des effets isotopiques correspondants. 

1. OBTENTION ET CARACTÉRISATION DES BICYCLO-(4.3.0) xoxaxoLS-3 & 
ET 9€ DEUTÉRIÉS EN 4. — Le deutlério-4 a bicyclo-(4.3.0) nonanol-3 « 
trans À a été préparé par action de AILID, en présence de AICE sur 
Pépoxy-3.4 bicyclo-(4.3.0) nonane trans; on obtient, avec un rendement 
de 95 %, un solide (F 58°C), qui ne présente qu’un seul pie en CPV, pic 
de temps de rétention identique à celui du bicyclo-(4.3.0) nonanol-3 & trans. 

Un mélange de deutério-4 & bicyclo-(4.3.0) nonanol-3 e trans 2 (69 %)) 
(F 370€) et de deutério - 4e  bicyelo - (4.3.0) nonanol - 3 & trans 8 
(31%) (F 580C) a été obtenu, avec un rendement de 85 %, en traitant le 
bicyclo-(4.3.0) nonène-3 trans par B:D,; puis par H,0:, NaOH (*). 
La séparation de ces deux alcools à été effectuée, soit par chromato- 
Pis sur colonne de silice, soit par distillation fractionnée avec la colonne 


x 


à bande tournante 4 Nester eL Faust ». 





Les caractéristiques spectrales de ces composés sont consignées dans 
le tableau LE 
TagLEau ! 
RM : solvant COL, 
réf. TMS à 60 Mc 
nn tr 
Liz largeur 


f IE > 
Infrarouge: solvant CCI ë C de la bande 





TE nm de à OH; à mi-hauteur 
’o U Ven (1075) (e/s) 
Du Os Bis ssa 3 626 2 158 (2 138) 4 5,5 
D, OIL 2......, 3 621 2 155 (2 122) 3,9 14,5 
De OIL, 8.....,. 3 626 2 178-2165 : 5,9 


En infrarouge, la présence d'une bande OH à 3 626 em‘ pour 1, 
3 et à 5 621 em ! pour 2 permet d'attribuer à Phydroxyle une configuration 





axiale pour 1, 8 et équatoriale pour 2. En RMN du proton, les valeurs 
de 2 et L,, des protons € géminés » à OH, confirment ces attributions. 

Les fréquences différentes observées pour les vibrations d’allongement 
des liaisons C—D suggèrent des configurations différentes axiales ou 
équaloriales pour ces liaisons (}. Une étude par RMN du deutéron 
(tableau IT) qui fait apparaître, pour le deutéron en 4, des constantes 
de couplages plus larges (5 et 5,5 e/s) pour 1, 2 que pour 8 (3,5 e/s) permet 
d'attribuer à la liaison C—D une configuration axiale pour les premiers 
et équatoriale pour le dernier. 


PABLEAU I 
Speclres de RAIN du deutéron des deulério-4 bieyclo-(4.3.0) nonanols-3 trans 


è en parties 
par million : réf. CDCI 
à 15,4 MHz 


Liz (c/s) 


D, OH:, 1....... 5,8 (5,85) > (5) 
Phényluréthanne de 41....... 5,7 

Du OH 2....... 6 (6,1) 5,5 (4,5) 
Phényluréthanne de 2....... 5,7 

De OH; 38....... 5,46,3 pour D;, OF.) 3,5 
Phényluréthanne de 8....... 5,1 

Du OH ........ 3,7 (3,8) 3,5 (4) 


Ces résultats confirment ceux obtenus en série &-butyl-cyclohexanique (*) 
(valeurs entre parenthèses) : on retrouve le même effet de blindage que 
pour le proton, quand on passe d’un D, à un D. 

2. PYROLYSE DES XANTHATES DES BICYCLO-(4.3.0) NONANOLS-3 trans 
DEUTÉRIÉS EN 4. — Dans le tableau TIT sont rapportées 

— les puretés isotopiques des phényluréthannes des alcools 3-deutériés ; 


TABLEAU III 


9%, éliminalion 





CA cis A/A: (F*) Knfkn CF) 
Die e : 16/84 
Os. + 40/60 
D:,0R:,.., 98 98 22/78 1,5 1 0,2 
Dis OR. 96 95 60/10 2,45 4 0,2 
De OR... 96 95 28/72 2,05 :5 0,25 


€) Dosages du deutérium par spectrométrie de masse. 
(*#) Analyses par CPV (colonne capillaire « Apiezon L », 100 pieds, 1209). 
(#*#*) L'erreur est calculée en estimant la précision de la CPV à 1 %. 


— les poureentages d'élimination ets dans les pyrolyses des Xanthates 
correspondants : ces pourcentages sont calculés à partir des taux de D 
contenu dans le bievelo-(4,3.0) nonéne-3 trans lormié au cours de la réaction; 

— les rapports corrigés des produits de pyrolyse 2 bieyelo-(4,3.0) 
nonénes-2 trans (A) el -3 trans (A:); 
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— enfin les effets isotopiques caleulés à partir des pourcentages d’olé- 
fines 4./4; obtenuse à partir des xanthates 5-deutériés et non deutériés 
Le = (Asus Aa 

L'examen de ces résultats montre que la décomposition thermique de 
ces xanthales procède par une élimination cts presque stérospécilique (°): 
Ceci confirme, pour éelle réaclion, un mécanisme E; pour lequel deux 
états de transition eyeliques À et B'avee une coupure C—0 faible semblent 
les plus probables. 





SNS ee Lie ===> Le 
4 3 ,# a 
74 x 
+6 H 0 H 0 
\, \ jf 
5 +5/ FX ad 
SS ====- GC en 
Ne SR 
(A) mécanisme - (B) mécanisme 
hétérolytique homolytique « concerté » 





25 pour 2 et 2,05 pour 3) 
sont voisines de celles obtenues dans la pyrolyse du xanthate du deutério-2 


Les valeurs des effets isotopiques primaires (2 





méthyl-2 cycelohexanol trans (*) et dans les pyrolyses des esters 3-deuté- 


riés (“). À la température utilisée dans la décomposition thermique des 
xanthates (2500C), un effet voisin de 2 est un effet isotopique important (°) 
ce qui est en accord avec une coupure moyenne de la liaison C;—H dans 
Pétat de transition. 


Pour 1, l'effet isotopique secondaire 3 élevé (k/k, = 4,5) peut s'expliquer 
si l'on envisage une origine hyperconjugative à cet effet 3, du lait de la 


configuralion axiale de la liaison C—D parallèle à Porbital p sur le C; 
qui posséderait un caractère sp; important dans Pétat de transition (°). 


(+) Séance du 29 mai 1972, 

(1) (a) JG JALLAGEAS, A. CASADEVALE EF CASADEVALL, Bull Soc. Chim. Fr. 
1969, p. 4047; (db) D. BrüxELz, Thèse de spécialité, décembre 1970: (ce) C. LARGEAU, Thèse 
ŒdElal, avril 1972. 

€) G. Lamary, C. Tapiero el R. WyLDnE, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 2039. 

EC) RO WyLpe el d GRriMaUD, Comples rendus, 271, 1971, série C, p. 597. 

6) D. V. Baxruonpe, Æliminalion reaclions, Elsevier Publishing Co, Amsterdam- 
London-New- York, 1963, p. 173. 

E) W2S. Bcés el C. DeErasse /. Org. Chem, 1968, p. 1625. 

€) CELL Deruy et R. We RixG, Chem. Rev, 1960, p. 431. 

(7) J. EüxE, Physical organic chemistry, Me Graw-Hill Book Co, 1962, p. 72. 

6) (a) V. J. SmixXer, J. Amer. Chem. Soc, 1956, p. 2653; (b) À. Srrgirwigser, KR. IL 
JAGow, R. C. Fanrv et $S. Suzuki, 1bid., 1958, p. 3626. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OÙ TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude, par spectrométrie infrarouge, des complexes 
qui se forment en solution entre les trialcoylaluminiums et les amides 
N, N-disubstitués. Note (*) de Mmes ÉvELxsE Henneuvar, JACQUELINE 
Jozsroxviez, Gexsviève Rogres et M. Jraxs Nékr, transmise par 


M. Georges Champetier. 


Les trialcoylaluminiums forment des complexes équimoléculaires stables avec les 
amides N, N-disubsliluées. Ces associations ont été observées par spectrométrie 
infrarouge en opérant avec des solutions dans le n-heptane et on a mesuré leur 
constante de stabilité à 25°C. 


Ixrropueriox. — On sait que les alcoylaluminiums sont fortement 
complexés par les composés organiques nueléophiles [(*) à ()}. La spectro- 
imétrie infrarouge permet d'identifier aisément les interactions qui sont 
à l’origine de ces associations el nous rapportons ci-après quelques résul- 
tats relatifs au comportement du triéthylaluminium et d’autres composés 
homologues lorsqu'ils sont mis en présence d’'amides N, N-disubstitués. 
En effet, on observe alors, dans le domaine de fréquences compris entre 1600 
el 1800 em !, un très net déplacement de la bande d'absorption %.4 qui 
correspond à la vibration de valence du groupe carbonyle. 

Le même phénomène se produit également lorsque Pon remplace 
Famide par une cétone où un ester mais il précède alors généralement 
une réaction chimique irréversible qui entraîne la disparition plus ou 
moins rapide du complexe intermédiaire. 

Au contraire, dans le cas des amides N, N-disubstitués, il se forme des 
associalions équimoléculaires stables qui peuvent être aisément étudiées 
en solution dans un hydrocarbure saturé comme le n-heptane et en 
opérant dans des mélanges où la concentration globale en amide est 
comprise entre 0,02 et 0,05 mole.l 

Nous avons effectué de telles expériences à 250€ avec le N, N-diméthyl- 
acélamide, la N-méthylpyrrolidone et Te N, N-diméthylpropionamide. Ces 
{rois composés se comportent approximativement de la même façon 
vis-ä-vis du triéthylaluminium; ils ne se distinguent que par la valeur 
de Ja constante de stabilité du complexe formé. Celle-ci peut être déter- 
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minée en étudiant les mélanges où le rapport des concentrations molaires 
Organoaluminique/Amide est inférieur à 1. En effet, lorsque l’organo- 
métallique est en excès, on constate des anomalies qui compliquent 
l'interprétation des résultats. 

RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — La formation du complexe se mani- 
feste par une diminution d'intensité de la bande %,., due aux groupes 
carbonyle qui demeurent libres (fig). Simullanément, il apparait, à une 
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Dédoublement de la bande amide %., consécutif à l’addition de triéthylaluminium. 
Tracé ponclué : Amide seul; 
Tracé continu : Amide en présence de triéthylaluminium. 
T2 25°C; solvant : n#-heptane; Al/Am < 1. 


fréquence plus basse (A9 = 55 cm ! environ), un nouveau maximum 
[ré | b (A ! iron), uve x 
€ amide lié » caractéristique de ces mêmes oscillateurs coordinés à Porgano- 
aluminique. Lorsque le rapport Al/Am se rapproche de 1, Pabsorption 
« amide libre » disparail presque totalement, ce qui prouve Pexistence 
, , . , . « 
d’un complexe équimoléculaire très stable. 

Une étude plus approfondie nous a permis de mesurer, à 2500, les 
constantes de stabilité K des associations formées entre le triéthyl- 
aluminium et les trois amides que nous avions sélectionnés, 


KE 
Lar Lam 


Le, Tu et vu étant respectivement les fractions molaires à l'équilibre du 
complexe, de l’organoaluminique libre et de l'amide libre. 

La méthode de Klotz (*) à laquelle on à usuellement recours pour résoudre 
un tel problème ne peut pas être appliquée au cas présent parce que la 
bande «€ annde libre » est assez nettement dissymétrique (/ig.). Nous avons 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (7 août 1972) Série G — 353 





préféré suivre Pévolution de ces systèmes en mesurant la densité optique 
de la bande € amide lié », 


Lu = ue — Le os Lan = (ane — Te 


(lindice zéro désignant les concentrations globales introduites dans le 











mélange), 
de . Î 1 
cn " K (mo — EL: 
soil 
: Lg 
V=l+.:X 
K 
en posant 
. 1 , (ua 
NE Et Ÿ == 
À (Tas)n — L: Te 


Les valeurs de X et de Y sont expérimentalement accessibles. On peut, 
en effet, déduire la concentration x. de Pamplitude de la bande « amide 
lié » : il suflit de déterminer préalablement le coeflicient d’extinction 
molaire , de celle-ei en opérant sur des solutions où la coamplexation est 
praliquement totale JATAn 2 TT! 

En portant graphiquement Yen lonetion de X, ou oblüent effectivement 
un tracé recliligue dont Pordonnée à l’origine est égale à 1 et dont la 
pente permet de calculer la constante de stabilité K. Les valeurs ainsi 
trouvées sont rassemblées sur le tableau 1, où lon a également indiqué 
la fréquence % 4 caractéristique du carbonyle de Pamide examiné à Pétat 
libre dans Pheptane, les coellicients d’extinetion molaire &, el a respecti- 
vément associés aux bandes amide € libre » et € lié » ainsi que lécart M 
compris entre les fréquences de ces deux maximums. 


TABLEAU 
Constante de stabilité des complexes ‘équimoléculaires 
entre le triélhylalumütium el des amides NX, N-disubstilués 
D. M. A., Dimélhylacélamides NM. P., N-méthylpyrrolidone: D. M. P., Diméthyl- 
propionamide; T2: 230C; Solvant : n-heplane; Fraclion molaire globale en amide : 
(tu) 5,510 









Ve 0 K à 

Almide (ci !) (") €) (fract.mol.) (cmt) 
D. M. A... 1671 910 1355 2000 + 800 52 
N.M.P...., 1712 980 1650 4 000 -: 2 200 56 
D. M. P...... 1671 835 1340 6 100 + 2 600 56 


{+) #7 (mole-t.enr 1); (#) :1 (.mole ‘.em t?). 


Dans les trois cas étudiés, les valeurs de K, exprimées en fraction 
molaire, sent supérieures à 1000. Elles permettent de classer les amides 
examinés dans un ordre de pouvoir complexant croissant qui est compa- 
ble avec celui que lon peut déduire en comparant les écarts Av. 
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TABLEAU IT 


Écarts de fréquence Av (cm!) observés entre les maximums v_,, libre et lié lorsqu'un complexe 
se forme entre un amide N, N-disubstilué el un trialcoylaluminium 


T = 25°C; Solvant : n-heplane; Al/Am = 1. 


Organo-aluminique 





nn a 
Amide EL:AI (i-Bu), Al (n-Oc.): AI 
DA NT An nee tea nr 52 56 55 
NME Pin aaasen éae 56 58 57 
DAME Pi Lane sort 56 57 57 


Il est donc possible d'utiliser ectte différence 4° pour apprécier approxi- 
mativement Pintensité de Pinteraction qui s'exerce entre un organo- 
aluminique et un amide. Le tableau IL permet de comparer le compor- 
tement du triéthylaluminium à ceux du trüisobutylaluminium et du tri- 
n-octylaluminium. On constate que les abaissements de fréquence 4 
sont très voisins, les trois organo-aluminiques ayant sensiblement la même 
affinité éleetrophile. Il apparaît seulement que le diméthylacétamide est 
légérement moins nucléophile que les deux autres anmides étudiés. 

Lorsque lPon opère avec des mélanges où le trialcoylaluminium est 
introduit en excès par rapport à lPamide, Pinterprétation des spectres 
devient plus difficile. On constate en effet que, pour une concentration 
globale constante en amide, Pintensité de la bande « amide lié » diminue 
quand on accroît lPexcès d’organo-aluminique [AT/Am > 11 Il s'ensuit 
que la constante d'extinction de cette bande semble varier avec la concen- 
ration du trialcoylalumimium, ee qui peut s'expliquer en considérant 
une évolution de la stæchiométrie où de la nature du complexe. 


(*#) Séance du 17 juillet 1972. 

() S. PasYNkIEWICZ et EE. Sziwa, J, Organomelal. Ghem., 3, 1965, p. 121. 

(C) K. SrarowiEyski et S. PasyxkiEwicz, Roczniki. Chemii., 40, 1966, p. 47. 

() S. PasyvxkiEWICz et K. SrarowWIEYSkI, Abhandlungen der Deutschen Akademie 
der Wissenschaflen zu Berlin 6 ab, 1967, p. 76. 

() S. Pasvxkiewicz, L. Kozerski et B. GRaBowsKkI, /. Organometal. Chem, 8, 1967, 
p. 233. 

6) K. SrAROoWIEYSKI, S. PASYNKIEWICZ CL M. BOLESLAWSK1I, J/. Organomelal. Chem. 
10, 1967, p. 393. 

(5) S. PASYNKIEWICZ et K. SraARowWIEYSKI, Roczniki. Chemit., 41, 1967, p. 1139. 

() E. HEerBEuvAr, Thèse de spécialité, Nancy, février 1972. 

6) L M. Kziorz, J. Amer., Chem. Soc., 68, 1946, p. 2299. 
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THERMOCHIMIE. — Étude théorique de l’entropie de fusion des chaînes 
aliphatiques de lécithines synthétiques. Note (*) de MM. Jacques Berce et 


Pierre Boruorer, transmise par M. Adolphe Pacault. 


Un modèle basé sur l'isomérie de rotation des chaines aliphatiques et sur leurs 
interactions intermoléculaire est proposé pour rendre compte des propriétés 
Structurales des lécithines synthétiques saturées. Le calcul de l’entropie de « fusion » 
en l'onction de la distance entre chaînes dans la phase « liquide » à été fait dans le cas 
de l'hexane, 


Nous avons montré récemment (") qu'il était possible de paramétrer 
correctement la variation d’entropie de fusion des chaînes aliphatiques 
de lécithines synthétiques (jen utilisant le modèle des isomères de 
rotation. Dans la phase « liquide », la différence d'énergie Aus entre 
séquences gauche et trans est de 1400 cal. mole ". Quand chaque chaîne 
est libre de prendre toutes ses conformations, comme dans le gaz, la valeur 
de Au est nettement plus faible (600-700 cal.mole }. Les intéractions 
interéalénaires pourraient être à l’origine de Pexaltation de Au, en rendant 
moins probables les conformations gauches. Mais le ealeul fait précé- 
demment s’appliquait à une seule chaîne et ne tenait pas compte dans 
ses prémices de ces interactions. Îl devenait dont nécessaire de rechercher 
un nouveau modèle, plus élaboré où les interactions intra el intereaténaires 
seraient prises en comple «h tnitio. C’est ce modèle que nous allons 
présenter, ainsi que les premiers résultats obtenus. 

L’extrémité d’une chaîne hydrocarbonée normale et saturée est fixée 
dans un plan P. Elle peut prendre les diverses conformations prévues 
par la théorie des isomères de rotation (*). A la distance d, se trouve une 
seconde chaîne également fixée sur le plan P. Les deux chaînes interagissent 
quand d'est suflisamment faible. Nous tenons compte globalement de leurs 
interactions avec les autres molécules qui les entourent en les enfermant 
dans une boîte hexagonale dont les dimensions varient avee d : les côtés 
de cette boîte sont à la distance d/2 de chaque chaîne. Nous obtenons 
ainsi une simulation très stylisée de la structure des chaînes dans un film 
monomoléculaire ou une couche bimoléculaire (dispersion  lipidique, 
membrane artificielle, ete.). Dans ces milieux réels, les chaînes sont effec- 
tivement perpendiculaires à l'interface lipides-eau et réparties selon un 
système hexagonal, avant leur fusion ('). 

Les propriétés configurationnelles du modèle ainsi défini peuvent être 
caleulées à partir de eelles de chaque conformation du système, puis en 
prenant la moyenne statistique sur toutes les conformations. La proba- 
bilité d'existence, ou poids statistique, de chaque conformation ne dépend 
que de son énergie. Celle-ci peut être considérée comme la somme des 
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énergies intra et intercaténaires. La première peut être calculée comme 
dans notre étude précédente, en prenant Au, = 600 cal.mole ! {eas de la 
chaîne « libre »). L'énergie intercaténaire est due aux forces de dispersion. 
Pour l’évaluer, nous avons admis la forme de potentiel de Lennard-Jones, 
qui permet d'exprimer analytiquement l'énergie d'interaction entre 
deux atomes : 


Nous avons adopté les valeurs numériques des paramètres £ 61 2 proposés 
£ 3 * £ à: Vas ” 
par Lifson () pour le carbone et Phydrogène. Les longueurs des Taisons 
ont été prises égales à 1,54 V(C—C) et 110 VC). Soit U, Pénergie 
totale du système dans une configuration donnée k (les deux chaînes 
oceupent chacune une conformation el sont à la distance d), Nous pouvons 
caleuler la somme d'états du système 
U# 
Z NN e nt 
 ” , 


& 


l'énergie d'interaction entre chaînes 


Ur 
U — Z-1N U,e tr 


k 


et Pentropie de configuration S du système 


$ = R| log Z + 1 log, 2), | 
Nous avons calculé ainsi l'énergie et l’entropie de chaînes en interaction 
en fonction de leur distance d. 

Nous avons porté sur la figure les résultats obtenus avec deux chaînes 
d’hexane normal; w et s sont les grandeurs molaires, relatives à une 
chaîne. 

L'énergie d’interaction w est minimale quand les deux chaînes sont 
à 4,6 À. Leur structure est alors celle de tous les hydrocarbures alipha- 
tiques saturés cristallisés : les chaînes sont entièrement étendues (confor- 
mation totalement trans) et parallèles. Cette structure € cristalline » se 
conserve jusqu’à une distance de 4,9 À {état 1). Dans ce domaine, Pentropie 
de configuration est nulle, puisque chaque chaîne n’occupe qu’un seul 
état conformationnel. Les distances limites (4,6-4,9 À) dépendent évidem- 
ment des valeurs numériques choisies pour les paramètres # et 5. Elles 
sont cependant en accord avec l’expérience : d’après Engelman (*), les 
chaînes lipidiques saturées de la membrane du Mycoplasma laidlaswii sont 
à 4,8 À environ l’une de l’autre dans leur état « cristallisé ». 
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Pour une distance d supérieure à 4,9 \, des conformations gauches 
deviennent possibles, Pentropie n’est plus nulle (état IT). Elle tend vers 
sa valeur maximale quand les chaînes s’éloignent beaucoup. Chaque 
chaîne devient alors libre de prendre toutes ses conformations (état ITT). 
Il suffit pour cela que les chaînes soient distantes de plus de 10 À, les forces 
de dispersion sont alors déjà négligeables. 

A l’aide de ces résultats, 1l est possible d'évaluer l’entropie de fusion Às 
d’une chaîne d’hexane passant de l’état « cristallisé » (1) à un état 
& liquide » (Il ou IT). D'après ce modèle, As dépend de la distance d; 
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Entropie de configuration s de chaînes d’hexane normal 
dans une couche monomoléculaire (courbe inférieure) 
el énergie d'interaction uw entre ces chaines (courbe (supérieure). 


la fusion serait done liée à un écartement des têtes polaires des lipides, 
sur lesquelles sont fixées les chaînes. Or Engelman (*) à bien montré, 
qu'après fusion, les chaînes se sont écartées : d = 5,5-6 À. Dans le cas 
de lPhexane, celte distance correspondrail à une entropie de fusion 
As = s1 —s de Due. environ. Celte valeur est deux fois plus petite 
que celle qu’on attendrait si les chaînes étaient entièrement libres (état TIT). 
Or, nous avons fait remarquer précédemment (") que les entropies de fusion 
expérimentales sont effectivement beaucoup plus petites que celles caleu- 
lées sans tenir eompte des inleraclions intercaténaires. 

Le modèle proposé permet ainsi de relier deux données expérimentales 
sur la fusion des chaînes, d'et As, de natures totalement différentes (diffrac- 
tion des rayons X dans un cas, analyse enthalpique différentielle dans 
l’autre). Un accord quantitatif pourra être recherché quand nous aurons 
étudié des chaînes plus longues, identiques à celles des lécithines synthé- 
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tiques. Ce modèle permet également d'étudier d’autres propriétés structu- 
rales : épaisseur de la couche, biréfringence, orientation des marqueurs 
de spin fixés dans les chaînes, ete. Une étude approfondie sera publiée 
prochainement. 


(*) Séance du 17 juillet 1972. 

() P. BoTnorer, C. LUSSAN, B. LEMAIRE et J. Brie, Comples rendus, 274, série C, 
1972, p. 1541. 

@) M. C. Paris, R. M. Wiciaus et D. CHaPMAX, Chem. Phys. Lipids, 3, 1969, p. 234. 
(5) G. FourcE et P. BOTHOREL, J. Chim. Phys., 66, 1969, p. 54. 
(5) Y. K. Levier, À. E BaizeY et M. HF, Wizkrixs, Nalure, 220, 1968, p. 577. 
) S. Lirson el A. VWVARSHEL, J. Chem. Phys, 49, 1968, p. 5116. 
(5) D. M. ENGELMAN, J. Mol. Biol, 58, 1971, p. 153. 
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CHIMIE PHYSIQUE MACROMOLECULAIRE. — Couplage d’une 
réaction chimique enzymatique avec le travail mécanique d'un système 
macromoléculaire chargé, in vitro. Note (*) de M. Eric SÉLéeny, 
Mme Axxe-Manie Merrroy-Bicer et M. Micuez Laser, présentée par 
M. Georges Champeuer. 

Ÿ . 
La réticulation de la gélatine par un aldéhyde, un dialdéhyde ou un sel de 
chrome, permet de préparer des gels insolubles, dont le gonllement, donc le volunie, 
sarie bien plus avee la concentration en carbonate d'ammonium (pH) qu'avec la 
teneur en urée, En couvrant le gel d'uréase, ou mieux en l'y incorporant, la contrac- 
tion (réversible) du gel devient fonction du taux d’hydrolyse, À toutes conditions 
égales par ailleurs, le temps de réponse est lié à la longueur du chemin de diffusion 


où de diffusion réaction. On discute brièvement les extensions de ce nouveau 
domaine de conversion d'énergies. 


L'énergie produite par une réaction chimique est transformée en énergie 
mécanique dans la plupart des moteurs par Pintermédiaire d’un fluide. 
Les piles la transforment en énergie électrique. 

Les systèmes macromoléculaires chargés et/ou enzymatiques peuvent 
également servir pour ces conversions d'énergies in pur. 

Ainsi les transformations chimiques enzymatiques peuvent générer des 
signaux électriques par lPintermédiaire d’électrodes à enzymes (1). L'énergie 
chimique libérée par ces réactions peut aussi assurer le fonctionnement 
d'une pompe de transport actif (*)}, par lPintermédiaire de membranes 
composiles macromoléeulaires, et se voir transformée dont en énergie 
osmolique, comme cela vient d’être démontré récemment. 

Les systèmes macromoléeulaires chargés subissent des variations de 
volume au contael notamment de solutions de diverses concentrations 
(d’électrolytes, de petites où grosses molécules neutres); la € respiration » 
des colonnes d’échangeurs d’ions est une des manifestations classiques 
de ces interaetions. [agit là de la transformation d'énergie osmotique en 
énergie mécanique. Sur ce prineipe, il a été eréé un moteur fonctionnant 
par suite des variations d’élongations d’une fibre de collagène passant 
alternativement dans des récipients contenant soil une solution de sel 
ou de Peau, soit divers sels (*). 

L'énergie transportée par des photons a été convertie en énergie méea- 
nique en utilisant notamment des colorants photo-isomérisables comme 
ions compensateurs ('). 

Mais les solutions de polyélectrolytes «subissent aussi des variations 
de viscosité et les systèmes insolubles des changements de volume, par 
suite de Ja modification de leur charge sous l'effet de l'acidité (pH) du 
milieu qui les baigne, (plus particulièrement les polyélectrolytes faibles 
ou amphotères) ou encore sous Peffet d'agents qui complexent les fone- 
tions chargées ou s'associent avec celles. 
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I ne semble pas que ce phénomène bien connu ait été employé jusqu'ici 
pour réaliser le couplage direct d’une extension ou contraction mécanique 
et d’une réaction chimique, par exemple enzymatique. 

Nous en avons fait un premier modèle simple qui sera suivi d’autres 
plus proches des équivalents biologiques ou plus aptes à l'emploi pratique. 


Résurrars. — 1. Pour éviter sa désagrégation, la gélatine électro- 
dialysée à été réticulée, soit par l’aldéhyde formique, soit par le glutar- 
aldéhyde, soit par un composé du chrome. Les gels de teneurs en matière 
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Fig. 1. — Cycle de variation de la teneur en eau d'un gel au chrome exprimé 
en R en fonction du temps de contact; équilibres : A avec l'eau, B 
carbonate, AST : contraction due au carbonate; BOA : regonflement à l’eau. 


Trminute 
avec le 


sèche variées (de À à 20 ©, en poids) ont été découpés en morceaux de 
dimensions uniformes. 


D 


2. Les poids et volumes de ces morceaux ont été suivis à laide d’un 
pychnomètre-dilatomètre de précision (7) à 2000 au contact d’eau et de 
solutions de concentration croissante ou décroissante d’urée (max. 7 ‘Jus) 


ou de (NH,):CO; (max. 7 "/4) ou de leur succession où de leur mélange. 
On déduit de ces mesures, le rapport 


— Solvant retenu ia 
"7 Matière sèche ch 


La figure 4 donne un exemple des résultats avec un gel au chrome qui 
révèlent la reversibilité des variations et indiquent dans ce cas, une forte 


diminution de volume lorsqu'on passe de Peau au carbonate; 
guère de variation pour Purée. 


+; al n’y a 
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3. Quand de Puréase est ajoutée à la solution d’urée (non tamponnée) 
le pli monte rapidement et le gel prend des dimensions correspondant 
au nouveau produit formé (carbonate) au fur et à mesure que celui-ci 
y diffuse. Il suflit de laver à Peau pour régénérer à nouveau le gel. 

La cinétique de contraction est naturellement liée à la cinétique diffu- 
sionnelle (*). A titre d'exemple, dans le cas d’un gel au glutaraldéhyde 
le temps de demi-équilibre (T,.) est proportionnel au carré de larrête (1) 





300 600 800 Trunute 
Fig. 2. — Jévolution de R avec un gel au glutaraldéhyde : contact du carbonate: 
IT, urée + uréase en Solution: III, uréase dans le gel + urée en solution; le gros 


point isolé représente R au bout de 48 h dans l’expérience TITI. 


du eube moyen du gel (T,, = kË:; k = 139 mn.em *). Si on admet en 
première approximation que la loi est valable encore pour de très petits 
cubes, on obtient T,, #:1/100 de secondes pour / = 10 1. 

4. De Penzyme a été incorporée au gel, soit par diffusion physique 
prolongée à l’état très gonilé et piègeage par synérèse partielle, soit directe 
ment à la réticulation. La diffusion-réaction de Purée (*) se complique 
mathématiquement par une convection (à cause de Pexpulsion de solu- 
tion), mais le phénomène prévu s’observe, on produit plus lentement du 
travail mécanique (fig. 2). 


CoxcLusroxs. — Le couplage proposé semble  expérimentalement 
démontré. 

La produelion de fibres de collagène non dégradé (transition hélice 
pelote), de systèmes produisant de Pacide lactique, transformant du 
glucose, utilisant de PATP, éluant du calcium, se combinant avec des 
pompes actives, réglant décontraction et contraction par réactions diffé- 
rentes, composés de macromolécules de charges différentes et d’autres 
peuvent et seront ulilisés et déerits dans lavenir. 


PRE ETS Eos Dent oc but PR à NE RE NE EC PE TE Da COS NT PER RO = MU À EPP PU CE UE 








On peut proposer aussi les gels réticulés pour des expériences d’immuno- 
diffusion ("). 


(*) Séance du 3 juillet 1972, 
(7) TRAN MiINH CaxH, É. SÉLÉGNY et G. BrouN, Comples rendus, 275, série C, 1972, 
p. 399. 


() É. Sécéexy, G. Broux et D. Tnouas, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p, 1377: 
271, série D, 1970, p. 1423. 

() A. KATGHALSKY et A, OpPLArKkA, /andb. Sens. Physiol., X, 1971, p. 1-17. 

€) G. Vax Der VEEx et W, PrRixs, Nature (London), Phys. Se., 230, 1971, p. 70-72. 

() S. AVRAMEAS, G. BROUX, É. SéLéaxv et D. Touas, 1968, Brevet Français C. N°. RS. 


n° 146.205. 

€) LE. SÉLÉGNY, S. AVRAMEAS, G. Broux et D. Tomas, Comples rendus, 266, série C, 
1968, p. 1431. 

() B. SaLomox et A.-M. Merrrov-Bicrr, Modèle déposé n° 128-190, classe XIT, 
3 août 1971. 

&) A.-M. Merrroy-BiGer, Thèse de Doctorat, Paris, Sorbonne, 1948. 

) G. Brou: . Davin, M. Méraver el D. Tnouas, J, Membrane Biol. (à paraitre). 

Ge) AM. Merrrov-Bicer, J/, Chim. Phys. 1970, n° 5, p. 863-868. 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Les conditions pour l'existence des niveaux 
non-liants dans les molécules qui possèdent un graphe annulaire. Note (*) 


de M. Dexxis FE. Rouvrax, présentée par M. Louis de Broglie. 


Nous démontrons que les niveaux d'énergie non-liants peuvent paraître seule- 
ment dans les molécules annulaires qui possèdent en tout #4 n atomes, où n est un 
nombre entier positif. 


Considérons les graphes () de quelques molécules annulaires, comme 
Pindique la ligure 


} 

5 

Lig. 1. Les graphes des molécules de (a) cyelopropènce, (b) cyclobutadiène, 
(e) benzène et (4) cyclooctatétraëne. 








; 70e : ; . 2 
D'après la théorie des orbitales moléculaires (*}, nous savons que chaque 
alome aura un coellicient c. associé. Tonus les €. salisferont à une condi- 


Lion avancée par Longuet-Higgins () que 


Nes = 0, 
| 
{ 


(1) — Ep Cr + 


où &, est une valeur propre de la molécule, 3 une intégrale de résonance 
entre deux alomes adjacents (nous assumons ei que Pintégrale 3 est 
identique pour loutes les paires d’atomes), et la sommation comprend 
tous les atomes adjacents à atome «. 


Ain qu'un mveau d'énergie non-liant paraisse, il faut que 4 soit nul. 


En ce cas-ci Péqualion (D) se réduit à 


(2) Ne, 0. 


Suite à l'équation {2}, on peut marquer les atomes dans les molécules 
qui possèdent un niveau non-liant de manière conséquente. Si un atome 
arbitraire dans une telle molécule est marqué par le coellicient x, et un 
atome adjacent par le cocflicient y, puis tous les atomes dans Panneau 
peuvent êlre marqués conséquemiment, eomme Pindique la ligure 2. 


DU& 7 DETIE LL U. 4. Acaa. Sc. Paris, , 75 7 août 1972) 





La somme des coefficients adjacents à un atome quelconque est toujours 
nulle. En cas d’impossibilité de marquer conséquemment, les niveaux 
non-liants ne paraîtront pas (voir, par exemple, les cas des molécules de 
eyclopropène et de benzène). 


% se ù 
Ph à 
y ue 
y 
“y TX y ee 
Fig. 2, -— Le système de désignation conséquente des sommets 


dans deux graphes annulaires. 


CR “ e sd | . 4 » } "4 

luéorèue 1 — Les graphes annulaires peuvent être marqués de manière 
conséquente s'ils contiennent 4 n alomes, où n est un nombre entier positif. 

Considérons un anneau queleonque qui se présente sous la forme de la 


figure 9. 





Fig, 3 — Le système de désignation conséquente d'un graphe annulaire quelconque, 
Admettons sans perte de généralité que le sommet an +4 esL 
marqué par æ el que le sommet 4 n +2; est marqué par y. Le théo- 


rème est cerlainement vrai pour le cas n = 0. 


Supposons que cette manière de marquer est vraie pour np. Puis 
le sommet 4 p + 1 est marqué æ# et le sommet 7 4p +2; est 
marqué y. En conséquence de Palternation des coellicients autour de 

pa. 
4 


Panneau, le sommet 4 p + 3 >; devient — # et le sommet 274 p + 





devient pareillement — y. 

Or le sommet 4 p + 5 >; est marqué maintenant par & et le sommet 
hp + 62 par y Mais le sommet  {4p +5, est actuellement le 
sonnnel 2 4 (p + 1) +142 et le sommet +24 p +6: est le sommet 
€ h{p +1) +272 Done le théorème est vrai pour le eas n = p +1 
et, par la loi d’induction, est vrai pour tous les n. 
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THéorème 2. — Une molécule annulaire possédera pour le moins un 
niveau d'énergie non-liant si on peut la marquer d’après la manière consé- 
quente du théorème 1. 


Assumons qu'un anneau comme Pindique la figure 3 possède en tout 
r sommets. Alors Le (r + T°" sommet est égal au premier sommet, et 
NA 


conséquennent peut se marquer par le coellicient +. Le sommet © 7 + 102 
est done de la forme 4 n +4 De là nous conelurons que pour 





marquer la molécule conséquemment, il faut que r = 4 n. En conséquence, 
seulement les molécules annulaires qui possèdent des graphes qui 
contiennent en tout 4n sommets auront des niveaux d'énergie non- 


Hants. 


(#) Séance du 12 juin 1972. 

() C. BerGr, La théorie des graphes el ses applications, 22 édit., Dunod et Cie, Paris, 1966. 

@) L. Sazem, The Molecular Orbital Theory of Conjugaled Systems, Benjamin, Inc. 
New York, 1966. 

€) EL C. LoXGugr-IHiGcixs, J. Chem. Phys, 18, 1950, p. 265. 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Préparation et étude des combinaisons des acides 
muixtes complexes de l’indium trivalent avec des bases organiques. Note (*) 
de MM. À. G. Gaunos et D. M. Kamianis, présentée par M. Gaston 
Charlot. 


Dans le présent travail nous décrivons la préparation des combinaisons des 
acides mixtes halogénés de lindium trivalent, avec laniline, la pyridine et la 
quinoléine et nous étudions leurs propriétés physiques et chimiques. Les caracté- 
ristiques de leurs spectres d'absorption ultraviolette et infrarouge et de leurs spectres 
de diffraction aux ravons X sont déterminées. 


L'existence d'acides complexes mixtes éthérés de formule 


H(MXNN2ELO () 


{où X e1 X° sont des atomes d’halogènes) de Pindium trivalent a conduit 
à la préparation de leurs sels avec des bases organiques : pyridine, aniline, 
quinoléine, 

La préparation des composés d'acides complexes halogénés simples 
des métaux Zn, Cd, Be, Sb, Bi a déjà été signalée [() à ()1. 

Dans la présente Note nous rapportons la préparation, pour la premiére 
lois, des sels de ces acides avee la pyridine, Paniline el la quinoléine. 


Les acides en question réagissent facilement avee les bases organiques 





en formant des corps bien cristallisés. Les corps ainsi obtenus portés à 
des températures plus élevées que leur point de fusion, ne se décomposent 
pas mais se transforment en composés dont le point de fusion est bien difé- 
rent de celui des corps initiaux. 

Ces composés diffèrent également des corps hutiaux par leurs propriétés 
physiques, telles que la forme des cristaux, Podeur, la couleur, tout en 
présentant la mème composition chimique, étant de ce fait des corps 1s0- 
mères. 


Paris EXPÉRIMENTALE. — Suivant la méthode que nous avons décrite 
précédemment |(%, (5) nous avons préparé les nouveaux corps ci-dessous, 
dont nous avons étudié les propriétés ainsi que celles, également nouvelles, 
des composés, qui proviennent de leur transformation thermique. 

Toutes les manipulations pour la préparation de ces corps ont été 
effectuées dans une boîte à gants. 

Après la préparation, les produits de la réaction sont transférés dans un 
crislalüisonr, placé dans un dessiccateur à vide sur de l'acide sulfurique 
concentré pendant 10-15 jours. L’évaporation de la base organique en excès 
a élé effectuée par épuisement continu de ses vapeurs et, après deux recris- 

CR, 1072, 2e Semestre. (T. 275, N° 6.) Série G — 25 
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tallisations, les produits obtenus ont été séchés sous vide pendant deux 
ou trois semaines. Les cristaux, de couleur variable (voir tableau 1), ont 
été analysés par des méthodes classiques et répondent bien aux formules 


suivantes. 
TABLEAU I 
I (0C) Couleur 
Re —— TT Odeur 
Formule L() S*) I S Analyses Ï 


P:H,01 :53,1 
: 0,99 24,05 
121,01 :3,1 
:1,05 : 4,2 
1: 1.04 :3,06  ) 


1 (Inl,CD.4 An... S2 1G4 Blanc Orangé Aniline 


H(Inl:Br).4 An... 95 108 Orangé Rouge 


{ 

l 

\ 

! 
I (nLBr).4 Pyr... 161 146 Jaune Noir Pyridinc 

i 

Î 


LT, dou 
| PE : { Jaune } 1:1,03 13,03 1  … . à 
1 :Br).2 6e { 42 } Marr F À ñ ‘ 
IT (nl:Br).2 Qu 106 14 L pâle (1 larron LA 199 | Quinoléine 
H(InBr;Cl.4 Pyr.…. 198 105 Blanc Blanc Î 0 a Pyridine 
T( CD .2 & / Marron À Marron { 1:1,07 :3,08 } ne ne 
H (InBr;C1).2 Qu.. 94 119 Marron | foncé j HP ae À Quinoléine 


(#) Lt composé à point de fusion inférieur. 


(##) S : composé à point de fusion supérieur. 


Ces nouveaux corps ne sont pas solubles dans les solvants organiques; 
ils sont un peu solubles dans l'acétoue et très solubles dans Peau seulement 
quand celle dernière est additionnée d'acide nitrique concentré (6%). 

En faisant passer de Phydrogène sulfuré dans la solution acétonique de 
ces corps, pendant environ à mu, on ue voit pas de formation de précipité 
du sulfure correspondant. Mais, en diluant sullisamment (1: 40) par Peau, 
le précipité lait son apparition quelques heures après. 

Tous ces corps se présentent sous lorme d'aiguilles eristallisées, bien 
formées, et sont complètement stables vis-à-vis de Pacide sulfurique. 

Afin de confirmer nos observations nous avons procédé à lPobtention 
et à l’étude des spectres d'absorption dans Pinfrarouge des deux formes 
d’une même combinaison, au moyen du speetromètre 157 « Perkin-Elmer » 
à prisme de NaCI. 

Le tableau Il présente les caractéristiques de ces spectres. 


SPECTRES ULTRAVIOLETS. — Les spectres d'absorption ultraviolets ont 
été tracés avec un appareil & Beckman DU 2 » dans l’éthanol absolu. Si 
on les compare aux spectres des bases organiques pures, on constate que 
les maximuims d'absorption ont été déplacés. 

L’aniline pure présente trois maximums : /, = 283 nm; /, = 243 nm 
et A: — 230 nm. Le composé de coordination H{In£Br).4 Au, de P. F. L 
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présente deux maximums, lun à 7, = 225 nm, et l’autre à À: = 280 nm. 
La même combinaison de P. F. S. présente aussi deux maximums, 
ü Ar. 290 nt et à 43 = 270 pt. 

TABLEAU IT 


Spectres infrarouges des complexes (em) 





ET (Int;CD.4 An H(InBr;CD .4 Py IH (InBr;Cl).2 Q 
24 À -  — mn D 
PEL) PES. (#) PEL (#) PES. (**#) PEL (9 PES. #) 

820C 1640C 1980C 1050 940C 1190C 

— — 690 — — _— 
742 710 7SS 740 740 740 
SOÛ 798 760 762 807 772 
S9S 1010 798 898 950 789 
990 1 020 1000 997 970 805 
1 040 1 038 {010 1050 1010 951 
1 060 1 060 1 032 1161 1 120 1 122 
1 080 1213 1155 1199 1 140 1143 
1170 1 320 1198 1 245 1 220 1 220 
1 220 1 440 1 250 1 320 1 300 1 300 
1 440 1 480 1 290 1363 1376 1 382 
1 1480 1560 1 205 1177 1 498 1 500 
1 560 1 600 1 290 1603 1 599 1 596 
1 580 2 560 1 322 2 798 _ 3 300 

2555 3 000 1448 3 055 — _ 

2 990 3 400 1 1449 — - — 

- = 1535 _ _ _ 

+ 1600 — ee _ 

= — 2 600 - — _ 

3 000 _ - _ 


(#) P. I. 1. : point de fusion inférieur. 


(##) PES. : point de fusion supérieur. 


Ce phénomène a été également observé pour Les complexes de Ta pyridine 


el de la quinoléine. La pyridine pure présente des maximums à À, = 254 nm 
et 2, = 205 nm, tandis que le composé de coordination H{Inl;:Br}.4 Pyr, 
de P. F. EE présente ces maximums à 41 = 220 nm, 2: = 254 nm et le 


composé de P. F. $S. à 4, = 217 nm et 22 = 245 nm. 

La quinoléine pure présente des maximums à À, = 275 nmet 2; = 311 nm 
tandis que le composé de coordination H {Inl;,CIT 2 Q de P. F. I. présente 
ces maximums à 2, = 225 nm,et 2: = 265 nmet de P. F.S. à 2, = 220 mn 
et A = 275 nn. 

L'apparition dans tous les cas d’un maximum 24 == 217 0 225 nm, 
qui apparaît pas avec les bases correspondantes, indique probablement 
la formation d’un corps nouveau de type charge transfert complexes. 
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Dans la région visible du spectre ces composés ne présentent aucune 
absorption. Les spectres ultraviolets se rapportent aux composés de point 
de fusion inférieur et supérieur. 


Spectres de diffraction des rayons XX. — Les spectres de diffraction des 
rayons X des composés de coordination avec lPaniline, la pyridine et la 
quinoléine ont été enregistrés à l’aide d’un appareil «Philips » (tension : 
40 KV ; intensité : 20 mA; lampe de cuivre ; raic d'émission : Ka: — 1,5405 À). 
Par comparaison de deux spectres d’une composé en poudre on conclut 
qu'il s’agit de phases distinctes de symétrie basse. 


(#) Séance du 10 juillet 1972. 
() À. G. GaziNos, J. Ammer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 3032. 
(7) A. G. GaziNoS, J. 7, N. C., 19, 1961, p. 69. 
() A. G. Garixos et P. 13. IsorouLos, Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 2157. 
() À. G. Garixos, D. M. KamiINaRiIS el À. D. PAPaADiIMITRIOU, Comples rendus, 274, 
série C, 1972, p. 185. 
(5) A. G, GariNos, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 1592. 
(5) D. M. KamiNaris, Thèse, 1972. 
() À. G. GaziNos ct D. KaMiINARIS, Z. anorg. allgem. Chem. (à paraître en 1972). 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et propriétés de la phase URh:0. 
Note (*) de MM. Jrax Omary et JEax-Pauz Bapaun, présentée par 


M. Georges Champetier. 


La phase URh:0; a été préparée par réaction à l’état solide; elle cristallise 
dans le système quadratique, groupe d’espace D:;}, P 4s/mnm. Les paramètres de 
maille sont «a == 4,744 À et ec — 9,360 À. URh:0: présente un faible paramagné- 
tisme indépendant de la température. La résistivité électrique est élevée. Le spectre 
infrarouge est analogue à celui de ZnSb:0:. 


L’urantum hexavalent forme avee les éléments trivalents des phases de 
stæchiométrie UM,0,: et U,M:0:. À notre connaissance un seul composé 
de type ÜB,0,, où B est le chrome, a été préparé par synthèse hydro- 
thermale. D’après son spectre de poudre ce composé eristallise dans le 
groupe despace DE, (9. nous a done paru intéressant de signaler Pexis- 
tence de Ta phase URh:0O, de stæchiométrie analogue mais de strueture 
trirutile. 

La phase URh:0, est préparée par réaction dans Pétat solide entre UO, 
et Rh:0:. UO, est Poxyde du ecommerce, Rh:0: est préparé au labora- 
toire à partir du chlorure dé rhodium hydraté chaulfé sous courant d’'oxy- 
gène à 600€. Le mélange stæchiomélrique des oxydes soigneusement. 
broyés est chauffé sous forme pulvérulente 24 h à 6000€, puis pendant 30 h 
à 9906€ dans une nacelle d'or placée à Pintérieur d'un tube de quartz 
scellé, Si le mélange d’oxydes est porté directement à 10000€, Fanalyse 
radiocristallographique révèle Ta formation de U,0,; Pobtention de la 
phase pure nécessite alors un chaullage prolongé d’une dizaine de jours 
avee un broyage toutes les 24h. 

La phase obtenue est noire. 

L’indexation du spectre de poudre obtenu avec la raie K, du euivre 
est faite dans le système quadratique. Après affinement des paramètres 
par la méthode des moindres carrés {*)}, nous proposons les valeurs 


a = 4,744 2: 0,001 À, ce — 9,360 + 0,004 À. 


La densité expérimentale est d = 8,3 soit une densité déduite pour Z = 2, 
d = 8,51. 

Cette phase apparaît comme isotype de ZnSb:0, dont le groupe d’espace 
est D';, P 4:/mnm. Dans ectte hypothèse nous avons placé les ions dans 
les positions suivantes 
Ui en 2a: (0,0, 0: 1/2, 1/2, 1/2): 

Rht- en de : + (0,0,z: 1/2, 1/2, + 1/2); 
(°E en df 1: HE (x, x, Qix + 1/2, 1/2 — x, 1/2): 
O9? en Sj ti ERA yi rt y; à + 1/2, 1/2 — x, y + 1/2: 1/2 — x, x + 1/2, y + 1/2): 
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TABLEAU [I 
URh:0; 
a = 4,744 À, c — 9,360 À. 


h k l dx d, abs les Loue 
MORE: 4,72 4,68 4,5 dé 
RON PE eue 4,25 4,23 23,7 23.2 
FLO orsrebres 3,36 3,35 100,0 100,0 
ÉD er oeos 2,73 2,72 8,6 8,4 
1 Rte .…. 2,61 2,60 93,3 91.3 
DD 2,374 2.371 29,3 24,7 
PR RE 2,287 2,284 2.9 2,5 
DO ee ru 2121 ) . 
RO en neue ren DAS A ie 
he trees 2,071 2,069 7,6 8,7 
He NUS 1,919 1.920 3,9 3,6 
DOS US fn) 2 Ti 
Le 1,678 1.677 19.6 17,9 
Don 1,578 1,578 1.4 1,5 
DE ete a 1,560 a ns 
DD D uses 51.560 | L'55o de Fa 
Der ne 1.499 1.498 19,0 17.8 
dore 1.428 1.428 2.0 2,8 
DO BR EALN Ca {LA ) 1. 
Lee | EE Epadg Ji, 0039 vien 
Rides noue 1,3632  1,3632 1,0 1,9 
dE nest 1,3035  1,3034 11,5 10,0 
eat 1,2870  1,2870 2,1 0,9 
32 3........ .…. 1,2121  1,2123 17,3 16,2 
An D are 1,1850  1,1859 5,1 5,3 
SUN 1,1418  1,1419 12,9 11,0 
Did 1,1314  1,1312 1,0 1,8 
Albi ne ON . 
DD Bi et mehr LUS EE diagnt 4e ss 
ELA rues an ROBES JE à _ 
VS Meme set l MOsES 1,0795 ni IS 
Doc 1,0601  1,0607 5,7 5.9 
HD ca oc 1,0342  1,0345 1,0 li 
LOVE 1,0155  1,0159 6,2 64 


Bien que les facteurs de diffusion (*) des ions rhodium et uranium soient 
importants et en l’absence de monocristaux, nous avons essayé de déter- 
miner les paramètres de positions des atomes dans la maille eristalline. 
Nous avons supposé les valeurs des paramètres + de l’oxygène égaux dans 
les sites 4 f et 8 j et attribué la valeur 3 — 1/3, admise généralement pour 
des structures analogues, pour le site 4e. Le minimum du facteur de 

; 5 QT © Si Bee Le ; , : 
véracité R = —— > L. non minimisé par l’attribution de facteurs 
de température aux ions est égal à 0,076 pour les valeurs 


æ—0,288, y — 0,301. 
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Cependant, étant donné la faible variation des intensités de raies de 
diffraction pour des variations importantes des paramètres de position de 
Poxygène, un aflinement plus précis de cette structure nécessite l’élabo- 
ration de monocristaux ou lPemploi d’autres techniques de diffraction. 

Nous avons essayé de justifier les valeurs de ces paramètres par l’étude 
des distances anions-cations dans les polyèdres. de coordination. L’uranium 
est entouré de quatre oxygènes du site 8 7 et de deux oxygènes du site 4 f, 
les distances respectives sont 2,34 et 1,93 À. Ce type de coordination à 
quatre liaisons longues et deux liaisons courtes est caractéristique des 


160%. 





UBh, 0 
À 





liaisons uranyle et diffère de l’octaèdre régulier inhabituellement ren- 
contré pour le composé UCGr:O, (1. 

La distance moyenne U**—0O est de 2,20 À. 

Le polyèdre de coordination du rhodium, lié à Poctaèdre irrégulier de 
Puranium par une arête, est nettement déformé puisque deux oxygènes 4 f 
sont placés à 2,11 À, deux oxygènes 8 7 à 1,89 À et deux autres oxygènes 8 7 
à 4,95 À. La distance moyenne Rh°°—0 est de 1,99 À. 

En adoptant les valeurs de 1,36 \ pour le rayon de oxygène en coor- 

| Ï ÿ 5 

dinence 6 et de 0,66 pour Rh°° en coordinence 6, d’après les valeurs de 
Shannon et Prewitt (‘), les distances calculées diffèrent de 4 % des dis- 
; /0 
- Lanees expérimentales V0 et de 1,4% de la distance expérimentale 
Rh°°—0. [semble done que dans Pattente d’une étude eristallogra- 
J 8 
phique plus complète les paramètres proposés doivent être considérés comme 
une approximalion. 

La phase URh:0, possède un très faible paramagnétisme indépendant 

| Ï 8 
de la température, 7, = (135 + 15).10 *. 





I ne s’agit pas d’un paramagnétisme de Pauli : la résistivité mesurée 
à 250C sur un échantillon comprimé est de l’ordre de 2,5 MQ.em. 

Le spectre infrarouge de URh:0, (fig), réalisé dans KBr entre 700 
et 400 my, montre une analogie avec ceux d’autres phases trirutiles (°), 
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et en particulier avec celui de ZnSb,0, (‘); la différence la plus notable 
est Pintensité importante de la bande située vers 635 em" pour URh:0, 
avec épaulement à 670 em ". Dans le même intervalle de fréquence il 
n'existe pour UCr:0; que deux bandes d'absorption avee deux faibles 
épaulements, ce qui est en bon accord avec les spectres proposés récem- 
ment pour les composés du type PbSb:0, (°). 

La phase URh:0,; possède done une structure trirutile inverse selon la 
nomenclature de Bayer (*) et dont les seuls exemples paraissent être 


WGrO (*) et WV:0, (°). 


(+) Séance du 10 juillet 1972. 

() IH R. Hoexsrra et S. SIEGEI., J. inorg. nucl. Chem., 33, 1971, p. 2867-2873. 

() A. T. Evaxs, J. R. APPLEMAX D. E. et D. S. FTANDWERKER, Prog. Ann. Meel, Amer. 
Cryslallogr. Ass, 1963, p. 28-42. 

€) D. T, Cromer et J. T. WaBer, Acla Cryst., 1965, p. 18-104, 

() R. D. Suaxxox et C. T. PrewitTr, Acla Crysl, B, 25, 1969, p. 925-946. 

() G. Baver, J. Amer., Chem. Soc., 43, 1961, p. 94-95. 

6) W. B. Wire, Mal. Res. Bull, 2, 1967, p. 381-394. 

C) R. Fraxer el C. Roccniceroti-DeLrenEerr, Comples rendus, 274, Série C, 1972, 
p. 245. 

() J. C. Bernier et P. Poix : (a) Comples rendus, 265, série G, 1967, p. 1164; 
(b) Ibid, 265, série C, 1967, p. 1247; (e) Ann. Chim., 3, 1968, p. 119-126. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — L'addition de l'acide chloro-2 éthane sulfinique 
aux composés éthyléniques activés. Note (*) de MM. Axpré ÉnExxE et 
Gxorces Loxcmampox, présentée par M. Henri Normant. 





h. 


L'addition de l'acide chloro-2 éthane sulfinique aux doubles liaisons activées 
des esters et amides de l’acide éthènesulfonique, de la divinylsulfone, de l’anhydride 
maléique, de la benzoquinone-1.4 ainsi que de la naphtoquinone-1.4, donne les 
composés suivants : esters et amides de l'acide (chloro-2 éthylsulfonyÿl)-2 éthane- 
sulfonique, (chloro-2 éthylsulfonyl)-1 viny ALL -2 éthane, acide (chloro-2 
éthylsulfonyl)-2 succinique, (chloro-2 éthylsulfonyl)-2 hydroquinone-1 .4 et naphto- 
hydroquinone-1.4. 

La déchlorhydratation par la triéthylamine fournit les dérivés vinyliques corres- 
pondants. Cependant, avec la (chloro-2 éthylsulfonyl)-2 naphtohydroquinone-1 .4, 
la réaction avec la Lriéthylamine, effectuée sans précautions spéciales vis-à-vis de 
l'air, fournit la chloro-3 hydroxy-2 naphloquinone-1.4 par un mécanisme étudié 
spécialement. 


L’acide  chloro-2  éthanesulfinique, CICTECH,SO,, est un produit 
d'accès facile, qui mérile une cerlaine allenlion en raison nolamment de 
sa facilité daddition aux doubles liaisons activées, pour donner des sulfones 
B-chloro-éthylées susceptibles de trouver des applications pratiques. 

Cet acide sulfinique a déjà été oblenu par réduetion en milieu aqueux 
du chlorure de chloro-2 éthanesulfonyle, à pli 6, au moven d'une 
solution aqueuse alealine (NaOÏP de bisullite de sodium à la Lémpérature 
de — 109 (5. 

La solution aqueuse du produit avait déjà donné, avec Pacide acrylique 
el Pacrylamide, Pacide {ehloro-2 érhvlsulfonyD-3 propionique et Famide 
correspondant (1). 

Nous nous sommes attachés à isoler Pacide chlore-2 éthanesulfinique, 
corps assez peu stable, afin d'étudier ses propriétés et ses réactions en 
solvant organique. Pour eela, une fois la réduction du sulfochlorure effec- 
tuée, la solution est acidifiée par H,S0, à 50 %% (pH 1), puis elle est séparte 
du sel de Glauber (Na:$0:, 10 0) eristallisé, et extraite à Péther ou 
à l’acétate d’éthyle. L’extrait organique, séché sur tamis moléculaire, 
contient le produit qui est beaucoup plus stable à Pair que dissous dans 
Peau. Après concentration, on obtient Pacide sous lorme de liquide incolore, 
indistillable, légèrement lacrymogène (pK, = 1,8 à 200), moins acide que 
l'acide sulfonique correspondant. 

Les solutions du produit dans l'eau, le dioxanne, ainsi que dans l’acétate 
déthyle, le benzène ou Palcool, réagissent assez facilement vers 59 avec 
les composés à double liaison activée, en suspension ou dissous dans les 
divers milieux. [est à signaler cependant qu’une petite quantité d’eau 
facilite la réaction dans les solvants non aqueux. 

Un certain nombre de substrats fournissent des composés d’addition, 
mais nous ne mentionnerons, pour le moment, que les réactions avec fes 
dérivés sulfonés vinyliques. 
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Ainsi, les éthènesullonates de méthyle et de es éd l'aci- 
lement pour donner respectivement Je (ehloro-2 éthylsulfonvh-2 éthane- 
“sullonate de méthyle, a (C;HCIO:S:), F4 1290 (acétate d’éthyle) 
et de phényle, 1 b (CH:CI0:S;), Fi 1129 (eau-dioxanne 50/50). 

Avec ne ne la réaction, encore plus rapide, lournit le 
(chloro-2 éthylsullonyl)-2 éthanesullonamide, 1 6 (C,H,,CINO 92), Fu 1930 
(acétate d’éthyle). 


CICH2),502H + CHpeCHZ—> CI (CH2),502 (CH2),Z—> CHy= CHSO2 (CH) Z 
d)Z=503CH3 ; b)Z=SO3CgHs ; c)Z=SO2NH) ; d)Za S0)CH= CH» 


© 

“ 
CT : 

+{ > —+ CI(CH)),502CH(CO2H)CH)CO2H 
CK 
& 3 


CH2= Dre 


CI(CH2),SO,H À —_— ce 


ô ÔH 
Q oH 
+ OÙ — SICHA,50 
ï ce 6 
? es [o) oH 
o oH 
ra ACIE + HO) HN 
(NEH;) 
8 ë | 3 7 OH 


40 ©! 


a ® © 
. CO >» ERNH ee + CHy= CH) + SO2 
ô 


Il est à souligner encore que la divinylsulfone ne réagit que par une 
seule lonetion vinylique, c’est-à-dire qu’elle donne le (chloro-2 éthyl- 
sullonyl)-1 vinylsullonyl-2 éthane, 1 d (C:H,,CIO,S,), F4, 1290 (acétate 
déthyle). 

D'autre part, la réaction n’a pas lieu avee Pacide éthènesulfonique nrais 
le produit attendu, Pacide (ehloro-2  éthylsulfonyl)-2 éthanesulfonique 
(C, H,CIO:S:), Fi 1080, peut être préparé par hydrolyse des esters précé- 
dents, 1 & et 1 b. 

Des composés eveliques à double liaison activée méritaient aussi d’être 
utilisés comme réactils. Notre choix s’est porté d’abord sur Panhvdride 
maléique, la benzoquinone et la naphtoquinone-1.4. 

La réaction de lanhydride maléique avec l'acide chloro-2 éthane- 
sulfinique est réalisable en milieu eau-dioxanne et elle aboutit au produit 
d’addition hydrolysé : Pacide (chloro-2 éthylsullonyl)-2 suceinique, 8 
(CH, CIO,S), F,,, 1880 (eau). 
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Avec la benzoquinone-1.4, la réaction n’a lieu cependant que sur une 
seule des doubles liaisons activées pour aboutir à la (ehloro-2 éthylsulfonyl)-2 
hydroquinone-1.4, avec de mauvais rendements, 5 (C;H,CIO,S), F,,, 1300 
(acétate d’éthyle). 

Quant à la naphtoquinone-l.4, par une réaction du même type, on 
obtient la {chloro-2  éthylsulfonyl)-2  naphtohydroquinone-1.4, 6 
(Ci2H:,CIO,S), F,,, 1800 (benzène-cyclohexane). 

Les 3-chloro-éthylsulfones, obtenues comme on la indiqué précédem- 
ment, sont des matières premières pour préparer de nouvelles vinyl- 
sulfones par simple déchlorhydratation en présence d’un accepteur de HCI, 
tel que la triéthylamine en quantités stœchiométriques, dans le dichloro-1.2 
éthane ou Pacétate d’éthyle comme solvant. 

On obtient ainsi, respectivement, les composés éthyléniques suivants : 
{vinylsulfonyl)-2 éthanesulfonates de méthyle, 2 a (C:H0:$.), FF 740 


{acétate d’'éthyle) et de phényle, 2h (CSH0:$S.), F4 700 (acétate 
déthyle); (vinylsulfonyl)-2 éthanesulfonamide, 2 e (CHNO:S.), F4 1129 
(acétate d'éthsle): bis-{vinvlsulfonsti 1.2 éthane, 2 d'(C EG OS.), PF, 1220 
(acétate d'éthyle), acide vVinylsalfonvl2 snecmique, 2 (CHÇOSS), PF, 1949 
(acélate d'éthyle;. D'autre part, Facide vinylsulfonÿl2 éthanesulfonique 
(CLOS), Fi 650, peut être obtenu par déchlorhydratation, puis hydro- 
lyse de Pester méthylique, 1 4. 

Avec la {chloro-2 éthylsullonyl)-2  naphtohydroquinone-1,4, le 
composé vinylique attendu, le vinylsullonyl-2 dihydroxy-1.4 naphta- 
lène, 7 (Ci: H4O0,S), F4 1380 (benzène), n’a pu êlre obtenu que si lon 
opère en atmosphère non oxydante (azote). 

En effet, à l’air, sans précautions spéciales, on aboutit au sel de 
triéthylamine (TEA) de la chloro-3 hydroxy-2 naphtoquinone-1,4, 10 
(Ci HCINO:), Fi 1349 (acétate d’éthyle). La chloro-3 hydroxy-2 naphto- 
quinone-1.4 est, en effet, suffisamment acide (pK, = 3,4 à 209) pour donner 
un sel stable avec la TA. La formation inattendue de ce produit peut 
être expliquée, en tenant compte que la chloro-3 hydroxy-2 naphtoqui- 
none-1.4 s'obtient par action de CE sur Pépoxy-2.3 naphtoquinone-1,4, 
composé préparé autrefois par action de FLO, + NaOÏ sur la naphto- 
quinone-1,4 (?) et, ainsi que nous Pavons vérilié, par action de peroxyde 
d'hydrogène et de la triéthylamine sur la naphloquinone-1.4. 

Nous avons élabli que le (ehloro-2 éthylsullonyl)-2 dihydroxy-1.4 
naphlalène, comme le composé le plus simple, le naphtalène diol-1.4, 
est_un corps autoxydable à Pair en milieu basique de TEA pour fournir 
de l’eau oxygénée, facile à éliminer par lavage à l’eau, et la quinone corres- 
pondante, soit a (chloro-2  éthylsulfonyl)-2 naphtoquinone-1.4, 8 
(Ci2H,CIO:S), F4 1219 (benzène). D’ailleurs, ce produit s'obtient faci- 
lement par oxydation chromique acétique du dérivé naphtalénique chloro- 
éthylsulfonylé précédent, 6. 


378 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (7 août 1972) 


Cependant, la quinone, 8 est rapidement époxydée par l'eau oxygénée, 
en présence de TEA, soit que F0:, formée par autoxydation du naphtalène 
diol-1.4 chloroéthylsulfoné, 6, est laissée dans le milieu, soit qu’elle est 
introduite spécialement dans le milieu TEA. L’époxyde instable, 9 donne 
la chloro-3 hydroxy-2 naphtoquinone-1.4 ou plutôt son sel de TEA, 10, 
par réaction de HCI, libéré, en même temps que l’éthylène et le dioxyde 
de soufre, lors de la décomposition du groupement chloroéthylsulfonylé 
de lépoxyde. 

L'influence primordiale de la basicité conférée au milieu par la TEA est 
mise en évidence lorsqu'on remplace cette base par la pyridine, en vue 
d'effectuer la déchlorhydratation du (chloro - 2 éthylsulfonyl) -2 dihy- 
droxy-L.4 naphtalène. En elfet, à froid, on obtient uniquement le chlorure 
de (dihydroxy-1.4 naphtyl-2 sulfonyl)-2 éthylpyridinium (CH SCINO:S), 
Fu 2260 (eau-alcool 10/90). 


+) Séance du 10 juillet 1972. 
) J 


@) IE Disrien (B. AS. EF), Brevel Français, n9 1.363.046, 1963. 
CE) J Zixcreé, Chem. Per, 25, 1892, p. 3599. 
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CILIMIE ORGANIQUE. — Sur l'oxydation des groupements méthyle de 
la molécule d’hexaméthylphosphotriamide (IH MPT). Note (*) de MM. JEsx- 


Yves Gaz et FuéormuLe YverxauLsr, présentée par M. Henri Normant. 


Une étude générale de l'oxydation ménagée de la molécule de HMPT permet 
d'envisager la réaction élémentaire : 


; ; : \ 


DER-NAËtE de (o=P Nu.) LIL. 


L'évolution du radical intermédiaire formé dépend des conditions expérimentales. 


Si on se reporte aux travaux de J. E. Holfman et coll, (9 qui ont étudié 
les échanges isotopiques entre le Loluène marqué au trilium sur le groupe- 
ment méthyle, et divers solvants, et qui trouvent pour un taux d'échange 
de 10 % un temps de réaction par exemple de 6 mn pour le diméthyl- 
suloxyde et de 14 000 mn pour HMPT, ce dernier apparaît comme le 
plus aprotique des solvants hydrogénés usuels, en milieu neutre. 

Cependant la réactivité des groupements méthyle a été bien mise en 
évidence par les travaux effectués dans le laboratoire de HE Normant, 
lors de Pétude des solutions de métaux alealins dans HMPT. Sous Paetion 
des bases fortes ou des métaux alealins, le HMPT est susceptible de céder 
de Phydrogène. 

— La réduction des eélones z-éthyléniques par les métaux alcalins 
dissous, conduit aux mêmes résultats dans FIMPT que dans Pammoniac 
liquide {*}. 

— Il est possible de réaliser lPéchange deutérium <° hydrogène et on 
obtient du HMPT deutérié, lui-même susceptible de se comporter comme 
une source de deutérium (). 

— Enfin Paetion des métaux alealins en milieu LEMPT sur les hydro- 
carbures aromatiques à chaîne aliphatique met en évidence, outre les 
échanges isotopiques, des réactions de réduction, ainsi que des réactions 
de méthylation en x de la chaîne et des condensations variées [(5), (91 

La réactivité des groupements méthyle de la molécule de HMPT à aussi 
été signalée en milieu oxydant par PU IL Terry et A. B. Borkovec (5). 
Ayant étudié Poxydation ménagée du HMPT par une solution aqueuse 
de permanganate de potassium à 500C, ces auteurs ont proposé l’ensemble 
des réactions (fig. 11. 

Seuls les composés (HD, (AV) 6e (Vj ont pu êlre identiliés par chromalo- 
graphie en phase vazeuse. 

Dans la présente Note, nous eXposons certains résullals que nous avons 
obtenus en oxydant HMPT et nous montrerons qu’en une certaine mesure, 
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le ++ 4 d’ : : 1 + . 
ils permettent d'expliquer les réactions de réduction qui avaient été 
observées dans les solutions de métaux alcalins. 


Nous avons déjà indiqué qu’en présence d'oxygène le LIMPT 6 Lait facile- 
ment peroxydable à la lumière [("), (*)]. 


| | 
O=P-N-CH, 
lc 
(0) 
1 | —HCH 
O=P-N-CH,OH 0 0=P-N-H 
«D (I 
(Oo) (0) 
LÀ 
DEPSNCho ee (7. e L S O=P-N-H 
N-CHO 
cv) FA 
Fig. 1 


Nous pouvons résumer par un schéma d'ensemble (/ig. 2), les réactions 
de caractérisation qui nous ont conduits à proposer une formule du 
peroxyde formé en accord avec les travaux de P. H. Terry et coll (*). 


O=P-N-CH 
Den l 
1! 
OSEN-oH onde ei ÀE |, nee +Hgo 
| LNH + HoHo 
[TD 
N- 


CH,OH + H202 


| 
N—H + HCHO 





NH + 1 + HCHO + 2e OHT 
et” 


pores 
2HI + HCOOH 


Il est intéressant de considérer le comportement à 2000C des solutions 
dans HMPT de son peroxyde. Outre un dégagement de formaldéhyde 
et de pentaméthylphosphotrimide (TT nous avous nus en évidence 
par chromatographie en phase gazeuse (sur colonne €SE 30 » à 1500C en 


utilisant un chromatographe à détection par ionisation de flamme) un 
composé (VI) dont le temps de rétention est dans un rapport de 1,65 
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avec celui du HMPT. Ce composé disparaît des solutions de peroxyde 
chauffées à 2000C et conservées quelques heures sans protection de Phu- 
midité. 
Nous pensons pouvoir interpréter ces résultats par le schéma suivant : 
‘ : | 1 } i 


O=P-N—CH,O0OH+ HC—N—P=O — O=P-N—CH:—N—P=0+ HCHO-+ HO 


Î 
i 





(VD 


| H,0 
Y 


O=P-N—-CILOIL+ O2 P-N-CH: 


4 
l 





O=P—N—H+ HCHO 

Ainsi le HMPT serait susceptible d’être oxydé par son peroxyde et la 
réaction serail accompagnée d’une déméthylation. 

Nous avons aussi étudié Poxydation du HMPT par Piode, par les ions 
superoxyde et par oxydation anodique à Pélectrode de platine. 

Dans tous les cas les mélanges réactionnels renferment du formaldéhyde, 
du pentaméthylphosphotriamide ainsi que du composé instable (VD. 

Le lait que Poxydation par Piode soit favorisée par la présence de peroxyde 
de HMPT (5) nous a conduits à envisager pour celle réaction un processus 
radiealaire, que nous avons élendu à Pexplication probable de la réaction 
d’oxydalion anodique soit, en présence de Peau résiduelle du solvant 


OmPN--Cibe-e > OP—N—CIE-4 LE 
puis, ou bien : 


2O=P—N—CHE+ILO > OZP--N—CH + OZ P--N ILE HICIIO 


ou bien : 





2 O=P—N—CHs+ ILO > O=P—N-CH:—N—P=0+ CHLOH (non isolé) 


Î 


2O0=P-—X—H< HCHO 


DO 7 DeTriIe Le LU. I. & à .- SC. Kraris, . {9 ({ AOUL 19/2 





Nous pensons qu’il était intéressant de présenter ces premiers résultats 
qui nécessitent encore la caractérisation du radical intermédiaire 
el 
O=P—N—-CE. proposé, car ils permettent d'envisager dans HMPT 
Pexistence de réactions radicalaires faisant intervenir le solvant lui-même, 
ce qui est en bon accord avec les travaux déjà réalisés dans le laboratoire 
de IT Normant. 


(#) Séance du 10 juillet 1972. 
(} JE. HorMax et A. ScHRiESHEIM, J. Auner, Chen, Soc, 87, 1965, p. 2524. 
(7) P. ANGIBEAUD, M. LARCHEVÈQUE, FL NorMaAxTr et B. TcnouBar, Pull. Soc. chim. f°r., 
1968, p. 595. 
) HE. Nonuaxr, Mie FT, CuviGxy et G. MarTiN, Comples rendus, 268, série C, 1968, 
p. 124. 
(:) He e Mie P, CuviGny et G. MaRTiN, Bull Soc. chim. Fr., 1969, p. 1605. 
C) I . TERRY et A. B. BorRkOVEC, J. Med, Cher, 11, (5), 1968, p. 958. 
(:) J. Y Gaz et 'T. YvERNAULT, Jul Soc. chim. fr, 1972, p. 739. 
() J.-Y. Gar, Thèse, Limoges, 1972. 
©) Li O. PERRIER, Thèse 3* cycle, Poitiers, 1972. 
Laboraloire de Chimie générale 
el analylique, 
U. IE. R. Sciences, 
123, rue Albert-Thomas, 
S7100 Limoges, 
Haute-Vienne. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse et action sur l'O-N acétal de cétène, 
d’alcools 2-alléniques %’-éthyléniques. Réactivilé comparée des doubles 
liaisons. Note (*) de MM. Mienes Hueué ct Pierre Cnressox, présentée 


Ÿ 


par M. Henri Normant. 


Ces alcools conduisent à des aminocétals de cétène, non isolés, dans lesquels 
la sigmatropie [3-3] peut affecter, soit la double liaison oléfinique, soit celle du 
système allénique, en donnant respectivement des amides possédant un enchai- 
nement ènc-allène ou triène conjugué. 

Cette différence de réactivité des deux liaisons multiples est étudiée, sous l’aspect 
énergétique et stéréochimique, en fonction des substituants. 


L'étude stéréochimique de la transposition de Cope Claisen, appliquée 
à certains dérivés d’alcools 2, 2/-bi-insaturés, diénols et énynols en 
particulier (‘), avait montré la dépendance étroite des doubles Jiaisons 
intéressées et de leurs substituants. Dans les réarrangements des éthers 
vinyliques, acétals ou ON acétals de cétène, la sigmatropie [3-3] 
intéressant une double liaison bénéficie d’une énergie d’activation très 
inférieure à celle qui met en jeu une liaison triple. La géométrie peu 
favorable de l'état de transition en est partiellement responsable. Le sys- 
tème allénique ne présente pas cet inconvénient et conduit en outre à 
une conjugaison dans le produit transposé, done à un gain d’énergie. 


| ® _R3 _0Et 
C=C = CH= © + HC=C CHs 
R£ a "+ SN ZEtOH 
CHa 
CH CH 
R Ed D NS DAS 
> \ CH CL pis 
R - | ORRE& 
2 re HP à 
d 1 
À À rs Ra R " 
3 + 
v CH3 CHa CH; CHa NA 
Rs R CH=CHTTN 
Fi Chao 0HE 0K De=c=cnT He 
SJ R R Ï 
: Dc= « es £ C= 
S CEE 4 CHa ÿ 
0 TN 
Cf CH 


À la suite des résultats récents (1 obtenus dans l’action des alcools 
4-aléniques sur PO-N acélal se cété ëne, Nous avoris Opposé à ce même 


(4 A) 


réactif les alcools F suivant (1) [(), (°)}. Les aminocétals IT, non isolés, 


s 


peuvent conduire, soit à IIL soit à IV, suivant que le réarrangement 
affecte respectivement la double liaison en ou celle en 2. 
A substitution égale, Ja double liaison du système allénique semble 
moins réactive que la liaison en %/, quoique les pourcentages d’amides III 
CG. R., 1972, 2e Semestre, (T. 275, N° 6.) Série C — 26 
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et IV doivent correspondre à des énergies d'activation tout à fait compa- 
rables (*), malgré la conjugaison supplémentaire apportée par le réarran- 
gement du système allénique. Nous avons déjà signalé (*) la possibilité 
d'interactions secondaires, au moment du recouvrement des orbitales 
dans l’état de transition. 

L'influence des méthyles portés par le carbone allénique en Y est tout 
à fait remarquable. La participation du système allénique devient très 
faible et fait passer la proportion d’amide ène allénique de 61 à 87 %. 
Avec un groupe éthyle remplaçant l’un des deux méthyles précédents, 
Pinfluence de la substitution est sufisante pour annuler pratiquement 
la participation des carbones alléniques. 

D'une façon parallèle, les deux méthyles, portés cette fois par le carbone 
éthylénique en 6’, diminuent fortement la réactivité de la liaison double 
isolée. Nous avions déjà observé (') avec les éthers vinyliques de diénols, 
l'influence très forte d’un méthyle en cis sur la double liaison, due vrai- 
semblablement à un état de transition chaise très aplatie. 

Dans les conditions standard employées, très douces, l'addition de PO-N 
acétal à l’alcool se faisant à — 100, les rendements en produit transformé 
sont de l’ordre de 20 à 40 %, sans tenir compte de l’alcool T récupéré, 
qui n’a pas réagi. | 

Nous donnons ci-dessous quelques constantes relatives aux alcools T 
et amides III et IV obtenus, avec leurs pourcentages. 





TABLEAU 
Alcools I Amides III+ IV 
ne age sante ee TITI IV 

Ro BR R  R; €) nÿ” (9 ni” (%) €) C%) ( 

H H H H 52/12 1,4888 100/6,o1 1,5288 61 212 39 258 
CH; H H H 75/1: 1,4888 105/o001  1,5340 68 217 32 263 
CH: CH H H 75/1: 1,4878 100/601 1,5306 87 218 13 272 
CH; CH, H H 90/»2 1,4858 107/o04  1,5230 100 221 —  — 

KH H CH: H 80/20 1 ,4918 99/0 vor 1 ; 5328 58 222 42 272 

H H CH: CH: 89/2: 1,4932 106/ouur  1,5406 13 — 87 272 


() É (CC/mm Hg); () Ziux (ECO) (me). 


Les composés I ont été obtenus par réduction à Phydrure double (°) 
des substrats acétyléniques correspondants résultant de l’action d’un 
alcool +-acétylénique commercial, pyrannylé, sur un carbonylé éthylénique. 

L'alcool (R;—R;—R.—H, R:—CH;) possède, bien entendu, la 
double liaison en 2’, trans. 

Les pourcentages de III et IV ont été établis par analyse des spectres 
de RMN à la précision de la méthode. La différence de déplacement 
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chimique des protons du méthylène de IV (adjacent à deux carbones sp.) 
et du (ou des) méthylène (s) de IIT est de l’ordre de 0,8.107. 

Les protons du méthylène de IIT (R; = H, R; = CH:) ne sont pas 
équivalents et présentent un spectre caractéristique. 

Les doubles liaisons en Y de ITT et EV sont exclusivement trans, résultat 
normal étant donné la très haute stéréosélectivité du réarrangement de 
Claisen observée lorsque le groupe éther d’énol porte un substituant 
(éthoxyle ou diméthylamino) en 4 de l'oxygène ('). 

La conjugaison apportée par la double liaison dans les amides III 
abaisse la fréquence de la vibration Y(C—C=C) de 1960 {alcools D) 
à 1940 cm ' [sauf pour R, = CH, R; = CH, » (C=C=C=) passant 
de 1970 à 1950 cm7]. 

Pour les amides IV, trièniques, nous ne donnons que le À, corres- 
pondant à l’absorption centrale, la plus forte, le spectre ultraviolet présen- 
tant en outre deux maximums encadrant la bande principale. 

Le cas d’un alcool I possédant un noyau aromatique à la place de la 
double liaison en %/ a déjà été étudié (?). 


(#) Séance du 17 juillet 1972. 

() P. Cresson, Comples rendus, 273, série C, 1971, p. 1382 (et réf. citées). 

@) P. Cresson et M. Hucné, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 2108. 

6) D. FÉzix, K. GSCHWEND-STEEN, À. E. Wicx et À. EscHeExMosEr, Helv. Chim. Acta, 
52, 1969, p. 1030. 

(9) H. M. Frey ct R. Wars, Chem. Rev., 1969, p. 103. 

(5) J. S. Cowrx, P. Lanpor et S. R. LanDpor, Chem. Comm., 1969, p. 541. 


École Nationale Supérieure de Chimie 
de Paris, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75005 Paris. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Détermination des structures de cyclohexènes 
el cyclohexadiènes siliciés et germaniés par aromatisation. Note (*) 
de MM. Prinre Mazenozzes, Axpré LaponreriE et Jacques Durac, 
présentée par M. Henri Normant. 


La structure des produits d’addition issus de l’isoprène et de composés diéno- 
philes organométalliques tels que CIMCH=CH: et CL:MC=CH (M = Si, Ge) est 
établie par spectrométrie de RMN après aromatisation. Cette réaction est observée 
pour les germyleyclohexadiènes en présence d’organomagnésiens. 


Dans le cadre de la réaction de Diels-Alder en série organométal- 
lique {[(') à (*}} nous avons déjà envisagé la réactivité de composés diéno- 
philes du type X:MCH=—CH, (1) et X.MC=CH (Il) (M= Si, Ge; 
X = CI, Br, D) vis-à-vis des diènes usuels, et obtenu des cyclohexènes, 
cyclohexadiènes, norbornènes et norbornadiènes organométalliques ('). 
L'analyse structurale de ces composés a pu être réalisée par spectrométrie 
sauf dans le cas des produits d’addition issus de l’isoprène. Nous proposons 
pour ces dérivés une méthode d'identification par aromatisation des divers 
isomères cyclohexéniques et cyclohexadiéniques. 

L’isoprène réagit sur les diénophiles organométalliques (1) tels que le 
vinyltrichlorosilane et le vinyltrichlorogermane, pour conduire aux tri- 
chlorosilyl (et germyl)-4 (et -5) méthyl-1 cyclohexènes qui peuvent être 
méthylés : 


| CH Mg 
CL,MCH=CH NS MG MCCHa> 
3 2 7150 16h | #8 


au) CI) 


(I a), M = Si, Rdt 85 %,; (III b), M = Ge, Rdt 90 %,; (IV a), M = Si, 
É; 88-850; Analyse : CiHaSi, calculé %, C 71,34; H 11,97; trouvé %s 
C 70,76; 111,84; (IVb), M= Ge, É:, 81-830; Analyse : CioHooGe, 
calculé %, © 56,42; H 9,47; trouvé %, C 56,63; H 9,56. 

Pour les isomères du type (IV), la détermination des structures a été 
possible après aromatisation de ces dérivés par le soufre à 2000 : 


MCCH5)s 
C- Hz) MCCH> 


[ee CD) 


Le mélange des méta et para-silyl (et germyl)- toluènes obtenus a été 
analysé en RMN : Pour les protons M—CH, (ôu Si—CH; = 0,23.107"; 
nov Ge— CH; = 0,33.107*) le spectre de RMN présente après étale- 
ment deux singulets correspondant aux isomères para (V) et méta (VI) 
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présents respectivement à 60 et 40 %. Cette proportion est la même pour 
les composés silicié et germanié. L'attribution des signaux à chacun de 
ces isomères est réalisée à l’aide des spectres de RMN des composés (V) 
et (VI) préparés purs à partir des para et méta-bromures de tolyl- 
magnésium et des chlorures (CH.),SiCl et (CH;):GeCL. 

L’isoprène réagit de même sur les diénophiles du type (IT). L’éthynyltri- 
chlorogermane donne le trichlorogermyl-4 (et -5) méthyl-1 cyclohexa- 
diène-1,4 (Rdt 70 %) (‘), qui est méthylé en solution éthérée à 0 : 


JT CHsMgI Ge(CHays 
: EE 
C,GeCECH Beëls 
150% 4h 


À CID 

(VII), És: 1070; Analyse : CioHisGe, calculé %, C56,97; IH 8,60; 
trouvé %, C 57,49; IT 8,71. 

L'étude structurale a été effectuée après aromatisation et identification 
par RMN des composés para (V) et méta (VI). Elle montre la présence 
en pourcentage équivalent des deux isomères cyclohexadiéniques (VIII) 
issus de la réaction de Diels-Alder. 

La réaction d’aromatisation du germylcyclohexadiène (VIIT), plus facile 
que celle des cyclohexènes (IV), est effectuée comme en série carbonée 
par le butyllithium (*) ou par le soufre dès 1400. Nous l’avons également 
observée lors de la méthylation de ces dérivés par liodure de méthyl- 
magnésium au reflux de l’éther. Cette réaction d’aromatisation par les 
organomagnésiens (CH;Mgl, C:H;,MgBr) dans l’éther ou le THF, qui ne 
semble pas décrite dans la littérature (°), a été mise en évidence pour 
d’autres germylcyclohexadiènes : 


OX. D CH3Mgi GX ” CL 
— © > 
ects. F7 Me9 Ge(CHa)s GecCH393 


CX) x) CXI) 
GeCls DO Ge (CH3)3 Ge(CHDs 
cXID ID CXIV) 


(XI), É5s 920; ni 1,4919; di° 1,1033; Analyse : CoHisGe, calculé %, 
C 54,92; H 8,19; trouvé %, C 54,99; H 8,19. (XIV), É:: 970; ni 1,4982; 
d;° 1,0725; Analyse : Ci: H:6Ge, calculé %, C 58,75; H 8,96; trouvé %, 
C 58,91; H 8,95. 

L'importance de cette réaction secondaire croît avec le degré de substi- 
tution du cyclohexadiène [(IX) < (VII) <(XI1)] et atteint 30 % pour le 
dérivé (XII) après 24h de reflux de la solution magnésienne. Comme 
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TABLEAU 


Données de RMN en unités 8.105 par rapport au tétraméthylsilane 





Composé èM-CH.: èC-CH: 2H: 5H, ÔH; SH:, 0H: 
h . re ne à 
Iso es 0,03 1,60 5,40 0,5 à 2,1 
INR anis. 0,06 1,60 5,35 0,8 à 2,1 
VIIT........... 0,17 1,65 5,37 5,80 2,60 
Kiss tee 0,17 — 5,80 5,62 2,67 
Nr de nt 0,15 1,53 = 5,75 2,60 


dans le cas du butyllithium (‘}, cette aromatisation fait probablement 
intervenir un intermédiaire du type carbanion. L'influence favorable de 
l'atome de germanium est à noter dans ce processus, l’aromatisation des 
silyleyclohexadiènes s’avérant plus difficile. 


(*) Séance du 17 juillet 1972. 

(:) J. DuBac, P. MAZEROLLES, À. LAPORTERIE et P. Lix, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, 
p. 125. 
__ () À. LaPorTERIE, M. LESBRE, P. MAzERoLLES et J. Dupac, Journées de Chimie orga- 
nique d'Orsay, 21-24 septembre 1971. 

() À. LAPORTERIE, J. DUBAC, P. MazEroLLEs et M. LEsBrEe, Tetrahedron Letters, 
1971, p. 4658. 

() R. B. Barres, D. W. Gosserixk et J. A. Kaczyxsxt, Tetrahedron Letters, 1967, 
p. 199. 

(5) V.R. SKVARCHENKO et R. Ya. LEviNa, Probl. Org. Khim., 1970, p. 108. 


Laboratoire des Organométalliques, 
Université Paul Sabatier, 
118, roule de Narbonne, 

31400 Toulouse, 
Haute-Garonne. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES QU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Mise en évidence par résonance parumagnétique 
électronique d’un spectre de transition AM; — + 2 dans quelques nitra- 
mines trradiées à 77 K. Note (*) de MM. Cuarzes Darxez, JEAN CuEerviLLE 
et Pierre Decuags, transmise par M. Adolphe Pacault. 


On observe pour la première fois sur quelques nitramines irradiées à 77 K, un 
spectre à g # 4, attribué à des paires de radicaux NO:, dont l’intensité augmente 
avec la dose délivrée, La formation et la stabilité de ces espèces sont probablement 
favorisées par la possibilité de liaisons hydrogène qui dans l’hexogène et l’octogène 
rendent compte, au moins en partie, de la cohésion cristalline. 


Ixrropucriox. — On définit généralement (") une paire radicalaire 
comme un couple de deux radicaux libres séparés lPun de lFautre par une 
distance nettement inféricure à celles des autres plus proches voisins. 
Dans l’approximation d'un échange rapide entre les électrons célibataires 
et en négligeant les termes anisotropes du tenseur d'interaction hyperfine, 
ce système est décrit (*) par un hamiltonien de spin du type 


= 5 H,S + SAS: + A (LS, + L.S:), 


où H représente le champ magnétique appliqué; S = $, + 8, le moment 
résultant du spin électronique; 1 et 1, les moments nucléaires de spin 
des noyaux portant les électrons célibataires; 5, Aet A les Lenseurs rendant 
compte des différentes interactions usuelles (". 

La résolution de cette équation montre que le spectre de résonance 
paramagnétique électronique observé doit comprendre deux éléments : 
lun à champ normal (g©2) correspondant à la transition permise 
AM, == + T rend compte des interactions hyperfines et dipolaires; Pautre, 
d'intensité très inférieure au précédent, à champ moitié (g 4), ne rend 
compte que des termes d’interaction hyperfine. 

Dans son travail sur la photolyse du peroxyde d’azote N:0, à 77K, 
Schaafsma (*) signale la présence à g = 2 de raies ducs à une paire radi- 
calaire de NO, s'étendant sur 9,4 À environ, mais n’observe pas la tran- 
silion interdite correspondant à g +4. Nous avons cherché à déterminer 
si de telles paires pouvaient se former dans quelques nitramines secondaires 
irradiées à 77 K dont les spectres RPE sont au moins partiellement dus 
à NO. 

CO R., 1972, 2e Semestre, (TV, 275, Ne 7.) Série C ——- 27 
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PARTIE EXPÉRIMENTALE ET ANALYSE DES SPECTRES. — Les composés sui- 
vants : diméthyl-nitramines (DMNA), 1.3.5-hexahydro-S-triazine (hexo- 
gène, RDX), 1.3.5.7-octahydro-S-triazine {oetogène HMX), N,N’-dinitro- 
pipérazine (DNP), N-méthyl N-pieryl-nitramine {tétryl}, nitroguanidine (NG) 
et diméthyl-dinitro-oxamide (DMNO) ont été irradiés en phase poly- 
cristalline au moyen d’un accélérateur linéaire d'électrons dont le faiseeau 
de sortie est converti en photons X d’une énergie de 5 MeV environ grâce 
à une cible en tungstène. Le débit de dose, voisin de 10° rad H !, à été 
déterminé au moyen de dosimètres thermoluminescents. Les spectres RPE 


dt > L 
28 gouss 
Fig. 1. — Spectre RPE à g + 4 observé à 77 K après irradiation de l'hexogène, 


de l’octogène, de la N, N'-dinitropipérazine et du diméthyl-dinitro-oxamide. 


ont été enregistrés à 77 K sur spectromètre « Varian» fonctionnant en bande X 
à faible puissance (+ 1 mW) et sous les conditions de résonance usuelles 
(Hi L H). 

Dans le domaine de dose étudié, entre 20 et 70 Mrd, on obtient à champ 
moitié vers 4650 Gs le spectre de la figure L avec les composés suivants : 
hexogène, octogène, dinitropipérazine et diméthyl-dinitro-oxamide. 

Ce spectre a l'allure d’un quintet dont les éléments sont approximative- 
ment dans les rapports d'intensité 1/2/3/2/1/, situation qui est celle où 
Pélectron célibataire est en interaction avec deux noyaux équivalents 
de spin 1. L’écartement mesuré entre les raies est d'environ 28 Gs, c’est- 
à-dire la moitié du couplage isotrope hyperfin dû à lPazote dans NO: 
isolé (*) en phase condensée. Par ailleurs, hypothèse d’un rapport d’inten- 
sité voisin de 1/3/4/3/1/ qu'impliquerait une paire constituée par un radical 
azoté et par un radical méthylénique —CH, est à rejeter en raison de 
Pimportance trop élevée des couplages et parce que le dérivé hexadeutérié 
de l’hexogène présente le même spectre. 

L’intensité des spectres à g © 4 augmente avec la dose absorbée; ceci 
a été vérifié pour la dinitropipérazine et la diméthyl-dinitro-oxanude 
(fig. 2) mais elle reste environ 10° fois plus petite que celle du spectre 
correspondant à g T2. 
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On constate, en outre, que les spectres à g == 4 qui semblent stables 
à 77 K diminuent en intensité lorsque l’on élève progressivement la tempé- 
rature des échantillons (durée de traitement thermique à chaque tempé- 
rature : 20 mn). Cette évolution est illustrée par la figure 3. Les spectres 
à g— 4 disparaissent Lotalement et de façon irréversible bien avant la 
température ambiante, 


2 
+7 
| 0, #70 
4 
1 o 77 + o D.M.D.N.0 
+ +D.N.P. 






Intensité dusignal(u.a.) 





20 40 60 80 Dose x10FRad. 


Fig, 2. — Évolution de l'intensité du signal à g + 4 avec la dose absorbée. 


o Octogëne 


+Hexogëne 


Î{ntensité du signal Cu.a.) 


100 150 200 TCK) 
Fig. 3. Courbes de décroissance du signal à g 4 en lonction de la Lempérature. 
ANALYSE DES RÉSULTATS. — Lin ce qui concerne les quatre substances 


présentant après irradialion le spectre de la figure 1, le spectre correspon- 
dant à champ normal n’a pu être isolé de celui des radicaux individuels. 
Il est probable que ceci est dû aux effets d’élargissement dipolaire des 
composantes principales. Îl se peut également que les paires soient caracté- 
risées par des distances assez différentes entre leurs éléments constiluants. 
Avec l’octogène, néanmoins, on observe des raies latérales de part et 
d'autre du spectre à g == 2. Ce fait est confirmé par l'étude, actuellement 
el cours, de monocristaux d’hexogène el d’octogène où les quintets élé- 
imentaires de la transition AM = “+ À sont nettement visibles, 

D'après la figure 5, il apparaît que la stabilité des paires soit plus élevée 
dans loctogène que dans l’hexogène. Il semble que celle-ci soit liée à la 
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cohésion du cristal et puisse s’expliquer par des interactions de Van der 
Waals entre les oxygènes des groupements NO. et les hydrogènes des grou- 
pements méthyléniques appartenant à une molécule voisine (°). 

Dans le cas de la diméthyl-nitramine, on obtient la saturation en NO, 
pour une dose d'irradiation de quelques mégarads et la concentration 
limite ne dépasse pas 10'* centres.g ‘ (*). Dans ces conditions, il semble 
logique que l’on n’observe pas de spectre à g © 4. Pour les deux autres 
composés, tétryl et nitroguanidine, la formation de paires du même type 
apparaît très improbable; en effet, les rendements radiochimiques mesurés 
sont nettement inférieurs à ceux des autres nitramines et, de plus, le 
peroxyde d'azote n’est pas majoritaire parmi les espèces radicalaires 


formées à 77 K. 


En conclusion, on remarque que, sur la série de nitramines étudiées, 
Pobservation d’un spectre de paire radicalaire à g = 4 est liée à un rende- 
ment radiochimique élevé; cette propriété semble caractéristique des 
dérivés polyfonctionnels renfermant au moins deux groupements nitra- 
mines N—NO: différents. 


(+) Séance du 17 juillet 1972. 

() 3. G. Ersnov dans Aclions chimiques el biologiques des radiations, XIVe série, 
Masson, Paris, 1970, p. 217. 

€) M. Iwasaxi et K. TorrYAMA, J. Chem. Phys., 46, 1967, p. 4693. 

E) T. J. Scrnaarsma et J. KommanDEuUr, Mol. Phys., 14, 1968, p. 525. 

€) P. W. Arxixs et M, GC. R. Symoxs, The Struclure of Inorganic Radical, Elsevier, 
1967, p. 129. 

6) A. Fizuoz, Thèse, Bordeaux, 1971. 

(5) C. Darnez (à paraitre). 
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PHOTOCHIMIE. — Étude en spectroscopie par éclairs de l’iode gazeux 
dans le cas d’une excitation non dissociative. Note (*) de MM. deax 
Scuurrz et JEax Faure, transmise par M. Adolphe Pacault. 


L'iode à l'état gazeux a été étudié avec un appareil de spectroscopie par éclairs 
intenses et brefs. ‘En l'absence de gaz inerte, et à faible pression, on peut mettre 
en évidence la modification des populations des niveaux vibrationnels de l’état 
fondamental, Un mécanisme est proposé et les constantes de vitesse ont été 
mesurées. 


La plupart des études de photolyse de Piode gazeux ont été effectuées 
en présence d’un gaz inerte comme l’argon [() à ()] de manière à main- 
tenir le système dans un état d'équilibre thermodynamique. Indiquons, 
par exemple, que la AIR tion des POPIAAtIONE des niveaux vibra- 
tionnels #; de l’état fondamental 'E?, à 523 K, calculée d’après RASE (5), 
est la suivante : p,, 61,2 DA ip Fi, 23,7 43 Pa, 9,2 %5 va, 8,6%, ete. 
En labsence de gaz inerte, la désactivation des molécules diode exertées 
dans leur état “5, à la suite d’une irradiation dans la bande d’absorption 
visible, conduit dans un premier temps à une perturbation de la distri- 
bution indiquée ci-dessus. Cette perturbation, faible lorsque la source 
d’excitation est une lampe classique, devient appréciable quand on utilise 
un tube à éclairs ou un laser, et la forme de la bande d’absorption est 
alors modifiée. 

Nous nous sommes proposés de mettre en évidence la Rs des 
états vibrationnels du niveau électronique fondamental 'E; et de suivre 
la cinétique de retour à l’état d'équilibre the rmodynamique, en utilisant 
la spectroscopie par éclairs. 


À. CONDITIONS EXPÉRIMENTALES. — L’appareillage de spectroscopie 
par éclairs que nous avons construit dissipe une énergie électrique 
de 1500 J. La durée de l’éclair est de 3,2 us à mi-hauteur pour un temps 
de montée de À us. Le dispositif d’excitation est constitué par quatre tubes 
à éclair de 30 em de long montés en cascade sur quatre batteries de trois 
condensateurs de 0,55 ::F chargés en parallèle. Un tel montage a l’avantage 
de diminuer le coefficient de self-induction et la durée de Péclair. Par 
ailleurs, lirradiation dans la cellule est mieux répartie que lorsqu'on 
utilise un ou deux tubes. Ce dispositif nous a permis d'analyser, sans 
être gênés par la lumière diffractée, les phénomènes de cinétique décrits 
plus loin. La cellule, dont le trajet optique est de 30 em, a une double 
enveloppe qui permet à la fois de thermostater à + 0,26C, et d'utiliser 
une solution filtre. L’iode cest resublimé deux fois et desséché sur de 
lPanhydride phosphorique. 
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B. RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Une solution filtre de bichromate 
de sodium à 6%, placée dans la double enveloppe, permet d'éviter la 
dissociation de l’iode par les éclairs lumineux, les longueurs d’onde de la 
lumière excitant l’iode étant ainsi supérieures à 500 nm. Sur la figure 1, 
nous avons reporté le signal observé enregistré à 505 nm. y; correspond 
à la transmission initiale. Lorsque la cellule est vide, le signal est 
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Fig. 1. — Courbe de cinétique à À = 505 nm. 0 = 323 K. 


Fig. 2. — Allure des oscillogrammes en fonction de la longueur d’onde, 


de 63 y:. y, représente la transmission de la cellule après l'éclair qui définit 
le temps zéro. On constate que pour t = 0, après extinction de Péclair, 
la transmission a une valeur environ trois fois supérieure à y;. Îl est inté- 
ressant de noter qu’elle continue de croître en dehors de toute excitation 
lumineuse, passe par un maximum et reprend sa valeur d'équilibre y. 
Les études ont été poursuivies en faisant varier la longueur d’onde d’ana- 
lyse dans le domaine d’absorption de l’iode. On donne, sur la figure 2, 
allure de quelques oscillogrammes parmi les plus caractéristiques. 
Le signal s’inverse lorsqu'on analyse avec les grandes longueurs d'onde. 

C. INTERPRÉTATION. — Nos résultats s’interprètent en admettant 
qu'après l’éclair tout se passe comme si les plus bas niveaux vibrationnels 
étaient dépeuplés au profit des niveaux supérieurs, au sein de l’état fonda- 
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mental *£°, par l’interprédiaire de l’état électroniquement excité ‘I, 
On observe, en effet, une diminution de la bande d’absorption aux courtes 
longueurs d’onde. Il est possible de tracer un spectre d’absorption, et son 
évolution au cours du temps d’après l’ensemble des 15 oscillogrammes 
obtenus tous les 10 nm entre 440 et 580 nm. Les résultats sont reportés 
sur la figure 3 où l’on peut suivre l’évolution des bandes d’absorption 
et les comparer à la courbe 5 obtenue avec un spectrophotomètre classique 
Cary 15 (la structure vibrationnelle des bandes était éliminée pour plus 
de clarté). 





M! crn"! 
6001. Ci 






500 
Courbes 1. 1ms 
e. 4ms 
400 3. 20ms 
4. 40ms 
5. enregistrée au Cary 15 


300 









OL. = LÉ . L j HT me 
400 500 600 xennm 
Fig. 3. -- Spectres d'absorption de I; à différents temps après l'éclair. 


En paramétrant le signal de la figure 4 selon les lois simples de la ciné- 
tique, nous pouvons proposer une interprétation du phénomène. Tout 
d’abord, la décroissance du signal est du premier ordre à partir de 20 ms 
environ (sur la figure À, on n’a représenté qu’une partie de l’oscillogramme ; 
on à pu vérifier le premier ordre jusqu’à 50 ms). Par extrapolation au 
temps zéro, on a tracé la courbe B' qui correspondrait au retour à l’état 
d'équilibre si ce processus était le seul en cause. On peut ensuite déduire, 
des courbes B'et À, la courbe A’ qui serait la montée du signal en l’absence 
du processus B'. A’ se paramètre d’une manière satisfaisante en adoptant 
une cinétique du premier ordre. La constante mesurée ici est 330 s°'. 

On peut maintenant proposer un modèle réactionnel du système étudié 
si on admet que le signal est dû à la superposition des deux processus A’ 
(bimoléculaire) et B'° (monomoléculaire). Appelons [* une molécule d’iode 
qui, après excitation sur l’état ‘Il, se trouve à l’état fondamental ‘£7 
dans un état vibrationnel très élevé. I représentant un état vibrationnel 
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plus bas, mais encore excilé, el 1; étant l’iode dans son état d’équilibre, 
la réaction : 


(1) Bel LEE 


serait en bon accord avec l’interprétation donnée à partir de la courbe A’. 
On en déduit que la constante de vitesse de la réaction (1) est 
de 3,1.10° M'.s7". L’échange d’énergie vibrationnelle serait done un 
processus relativement efficace. 

Le processus B' ne peut correspondre qu'à la réaction 1% -> TI, Nous 
avons trouvé que sa constante de vitesse ne dépend pas sensiblement de 
la pression de l’iode, la durée de vie moyenne mesurée est de l’ordre 
de 20 ms. 

[l'est intéressant de noter que pour peupler des niveaux vibrationnels 
dans des proportions analogues à celles obtenues dans nos expériences 
de photolyse éclair, il faudrait chauffer liode à des températures supé- 
rieures à plusieurs milliers de degrés (un caleul plus précis n'ayant pas 
de sens thermodynamique). 

Ou suppose actuellement que certaines réactions € photochimiques » 
ne font intervenir un état électroniquement excité que parce qu'il permet 
une redistribution des niveaux vibrationnels de Pétat fondamental, On fran- 
chirail ainsi, à lLempérature ordinaire, des barrières de potentiel très 
élevées. Nous montrons dans le cas de Piode comment on peut étudier 
ces perlurbations. Ce travail est poursuivi dans le but de mettre en évidence 
le phénomène dans les molécules plus complexes. Mais selon les molécules 
et surtout leur état physique, il faut vraisemblablement adopter des 
échelles de temps beaucoup plus courtes, inférieures à la nanoseconde, 
voire à la picoseconde. 


*) Séance du 3 juillet 1972, 

) A. B. CazLEaR et J. H. WizsoN, Trans. Faraday Soc., 63, 1967, p. 13 58. 

) A. B. CALLEAR et J. H. Wirsox, Trans. Faraday Soc., 63, 1967, p. 1983. 

) T. W. BROADBENT et A. B. CAILEAR, T'rans. Faraday Soc., 67, 1971, p. 3030. 

) Dox L. BuxKer et N. Davipson, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 5085. 

5) Dox L. BuNKER et N. Davipsox, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 5090. 

) P. A. D. DE MAINE, Can. J. Chem., 35, 1957, p. 573. 

) E, WassErMaAN, W. E. F'ALCONER et W. À. YAGER, J. Chem. Phys., 49, 1968, p. 1971. 
) G. HERZBERG, Speclra of Dialomic Molecules, Van Nostrand, New York, 1965. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Mesure de l'énergie de défaut d’empilement de 


cuproaluminiums binaires et ternaires. Note (*) de M. dEax-Jacques 
Banvon et Me Suzaxxe Orrrer, transmise par M. Louis Néel. 


On détermine l'énergie de faute d’empilement de cuproaluminiums ternaires 
à 6 % en poids d'aluminium obtenus par addition de fer, de manganèse ou de 
nickel, par la méthode des nœuds triples de dislocations dissociées et des rubans 
doubles de faute d’empilement. 


La détermination de l’énergie de défaut d’empilement peut se faire 


en microscopie électronique, à partir de la mesure de paramètres de 
dimension de configurations de dislocations particulières. En effet, le 
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Fig. 1. — Jinergie de défaut d'empilement des CuAÏ binaires. 


‘ayon © du cercle inscrit dans un nœud triple de dislocations dissociées 
ou les largeurs d; et d, des défauts intrinsèques et extrinsèque d’un ruban 
double de faute, sont directement reliés à l'énergie de défaut d’empi- 
lement. Nous avons utilisé les formules de Brown et Thoëlen (‘) pour 


les nœuds triples, et les équations de Gallagher (*) pour les rubans doubles. 
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Nous avons étudié l’influence d’un élément d’addition sur un eupro- 
aluminium de base à 6 % en poids d’aluminium. Les différentes nuances 
élaborées au four à fusion sous vide, à partir de métaux de pureté élevée 
sont obtenues par addition de fer, de manganèse ou de nickel, à des teneurs 
variant de 4 à 4% en poids. 





Vierg/cm2) 
9 











Fig. 2 Fig. 3 
Fig. 2. — Variation de l'énergie ; avec l'addition de Mn. 
Fig. 3. — Variation de l'énergie ; avec l'addition de Fe. 


Pour tous ces alliages, nous avons admis les constantes suivantes 
Module de cisaillement : 3,08.10!" dynes/cm°; Coefficient de Poisson : 0,35; 


Rayon du cœur de la dislocation : b, — vecteur de Burgers de la dislo- 
cation partielle. Les lames minces se présentent sous la forme de petits 
disques de 3 mm de diamètre; les laminages et recuits successifs leur 
confèrent une recristallisation préférentielle de surface suivant un 
plan (110). Le polissage électrolytique est effectué à — 209C dans un bain 
composé de 67 % en volume d'alcool méthylique et de 33%, d’acide 
nitrique pur. 

La platine goniométrique utilisée ayant un angle d’inclinaison de 10, 
nous avons été obligés pour orienter les lames d'envisager les hypothèses 
de travail suivantes 

19 En tenant compte de la recristallisation préférentielle du plan de 
la lame, l’observation des configurations a été faite dans un plan (111) 
faisant un angle de 35° avec la surface [L. E. Murr (*}}. Nous avons pris 
un angle moyen de 300. 
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20 Nous avons adopté une valeur moyenne de 309 pour le caractère 
des nœuds et des rubans, c’est-à-dire pour langle entre la dislocation 
partielle et son vecteur de Burgers. Cette valeur correspond aux obser- 
vations de Coulomb et coll. (*) pour des alliages CFC de nickel (25), de 
L. E. Murr (*) (300), de B. J. Thomas () {compris entre 0 et 300) et de 
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Fig. 4. Variation de l'énergie ÿ avec l'addition de Ni. 


Saarinen (*) (compris entre 0 et 300). On peut penser que cette valeur 
donne une énergie erronée dans le cas d’une détermination unique, mais 
fournit un résultat plus exact si lon utilise une moyenne de mesures. 

Nous ne nous sommes servis que des configurations isolées offrant le 
maximum de symétrie, ou, suffisamment éloignées les uns des autres 
lorsqu'elles se trouvent en réseau. Pour chacune de celles-ci nous avons 
relevé puis corrigé les valeurs des paramètres mesurés, en grandissant 


l’image de 10 fois, ee qui donne un grandissement final variant de 300 000 
à 500 000. 


Résuzvars, — Nous prenons pour nos calculs, les moyennes 6, d; 
et d. de nombreuses mesures. Nous avons vérifié que les valeurs données 
par une telle méthode statistique sont en bon accord avec celles déjà 
existantes sur des cuproaluminiums binaires monophasés à 5, 6 et 8% 
en poids d'aluminium (fig. 1}. Nous pensons ainsi qu'appliquée aux nuances 
ternaires elle nous fournit des résultats satisfaisants. 

Les courbes (2), (3), (4) montrent les variations de l’énergie de défaut 
d’empilement intrinsèque avec la teneur des éléments d’addition, déter- 
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minées par la méthode des nœuds triples (N) et pour eertains alliages 
par celle des rubans doubles (R). 

La courbe (5) montre linfluence de la nature de Paddition. Pour de 
faibles teneurs, c’est le nickel qui abaisse le plus l'énergie. On constate 
la présence d’un minimum pour une teneur de 4 % pour le fer et 2,5 % 
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Fig. 5. -— Variation de l’énergie ; avec le type d’élément d’addition. 


pour le nickel ou le manganèse. Pour des teneurs supérieures, l'énergie croît. 

On peut rapprocher les valeurs obtenues pour les alliages au manga- 
nèse, à celles mesurées par Salonen et coll. (*) sur des nuances à 6 % en 
poids d’aluminium, à l’aide des rayons X. Ils n’ont pas observé de 
minimum mais une croissance régulière de lPénergie avec la teneur en 
manganèse. 


(+) Séance du 3 juillet 1972. 
() EL. M. Browx et A. R. THOËLEN, Dise. Faraday Soc., 38, 19641. 
€) P. GC. J. GALLAGHER, Metal. Trans. U.S. A., 1, 1970, n° 9, 
&) L. E. Mure, Thin Solid Films, 4, 1969, n° 6. 
6) P. Couroms, N. GIBERT, A. CLÉMENT et À. Cousou, Physique des dislocalions, 
Colloque de la S. F. P., 1967 (P. U. F.). 
€) B. J. Tnouas, Thèse, Paris, 1968. 
(5) A. V. A. SAARINEN, Acla Polyl, Seand. Chem. Ind. Metal, 77, 1968. 
(7) IL. O. SALONEN, J. P. KAraAMAA @t A. V. A. SAARINEN, Z. Melallkde dlsch, 60, 1969, 
n° 10. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparalion el curaclérisation structurale du 
chloroaluminute de nütrosyle. Note (*) de MM. Pierre Banniër, GaëTax 
Mumesse et JEax-Pigrre Wicxacourt, transmise par M. Georges 
Champetier. 


Le chloroaluminate de nitrosyle est obtenu par action du chlorure de nitrosyle 
sur une solution de chlorure d'aluminium dans lanhydride sulfureux. L'étude radio- 
cristallographique sur monocristaux permet de caractériser une maille orthorhom- 
bique de paramètres a -— 10,427 + 0,008, b = 7,060 + 0,003 et c — 9,464 + 0,003. 
Le groupe d'espace est P rma. Il ÿ a quatre motifs par maille élémentaire. 


Le chloroaluminale de nitrosyle a été obtenu pour la première fois 
en 1857 (')}. Aucune étude structurale n’en a été faite à ce jour, sauf 
l'étude Raman réalisée par Houtgraaf en 1954 (*). 

Nous avons décrit dans une récente publication (*) une méthode géné- 
rale de préparation des chloroaluminates et chlorogallates alcalins et 
alcalinoterreux. Cette méthode a été étendue au sel de nitrosyle : NOCI est 
condensé dans une solution de AICI, dans l’anhydride sulfureux maintenu 
à — 200C. Après évaporation du solvant, on obtient un solide légèrement 
coloré en jaune, pulvérulent et très hygroscopique. L'analyse chimique 


donne des rapports CI/AI/N ::: 4/1/1. 


Prise C1 x 105 AL x 105 N x 10" Bilan 
d'essai — — ee _ pondéral 
(mg) Théor. ‘Trouv. Théor. Trouv. ‘Théor. Trouv. (mg) 


Ses { 403,4 8,15 8,12 2,06 2,03 2,06 2,03 405,6 
FR SRE Sas St ‘10,02 10:80: 2,78 2,70. ‘279 (9,79. 628.9 
Dans NOCIL.... 680 13,66 13,61 3,41 3,41 3,41 3,40 677 


Nous avons également préparé ee sel en utilisant cette fois le chlorure 
de mitrosyle lui-même comme solvant (). Le produit obtenu dans ces 
conditions, après élimination de lexcès de solvant, est légèrement plus 
coloré. Ceci est vraisemblablement dû à la présence d’un excès de NOCI. 

Nous relevons dans la littérature des divergences en ce qui concerne le 
point de fusion de NOAICI, et sa stabilité thermique. Asmussen (*) 
trouve D} compris entre 108 et 1120C avec décomposition du produit. 
Partington et Whynes (*) donnent la valeur 109-1120C avec début de 
décomposition vers 1400C. Houtgraaf, quant à lui, trouve une valeur 
comprise entre 178 et 1800C sans décomposition apparente. 

Les écarts considérables entre ces différentes valeurs nous ont ineités 
à reprendre la détermination du point de fusion. La valeur obtenue est 
voisine de 1759 et ne s'accompagne apparemment d'aucune décomposition 
du produit, Les valeurs neltement inférieures trouvées par () et () 
peuvent s'expliquer par une hydrolyse partielle du produit, comme nous 
l'avons vérifié. 
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TABLEAU 

@ Dos € Une dexte kkKI 1/1 
12065 12063 7,008 101 ur 
15 69 15 65 5,659 011 m 
17 03 17 00 5,213 200 [ 
17 S0 17 83 4,973 111 f 
18 74 18 75 4,732 0 0 2 im 
19 45 19 43 4,566 201 mn 
23 18 23 19 3,834 211 m 
24 21 24 19 3,678 112 me 
25 43 25 41 3,504 2 2 2 m 
27 35 27 33 3,262 301 tf 
oe { 28 30 3,152 121 ) ee 
20e | 28 43 3,138 21 5 Fe 
29 58 29 58 3,019 103 in 
30 19 30 17 2,962 311 m 
30 59 30 58 2,923 22.2 m 
31 06 31 04 2,880 013 m 
31 63 31 62 2,829 0 2 2 f 
32 02 32 04 2,793 221 F 
32 81 32 79 2,731 122 m 
33 18 33 19 2,699 20 3 F 
35 59 35 61 2,521 213 uf 
35 74 35 72 2,513 401 je 
39 25 39 26 2,294 123 im 
40 70 40 68 2,218 313 m 
_ ( 43 83 2,065 1:32. 

#$-20 | 43 93 2,060 214 ) + 
45 13 45 11 2,009 4 0 3 f 
53 60 53 61 1,709 601 im 


2 


L'analyse thermogravimétrique sous courant d’azote sec et en régime 
dynamique de 1500/h, donne comme valeur de lempérature de début 
de décomposition 2000C. Le thermogramme indique deux pertes distinctes 
entre 200 et 4000C, puis entre 430 et 6000C. Si la première perte Lrès 
prépondérante correspond à la décomposition de NOAICI, en NOCI 
et AICI, suivant : NOAICI, -- NOCI + AICI, schéma de décomposition 
que nous rencontrons avec d’autres sels de la même famille; la présence 
de la deuxième perte indique cependant l’existence d’un second méca- 
nisme qui n’a encore pu être élucidé à l’heure actuelle. 

L’évaporalion contrôlée des solvants a permis lobtention de mono- 
cristaux translucides, en forme de fines aiguilles. Nous avons, pour des 
raisons pratiques d’échantillonnage, utilisé les cristaux provenant de la 
synthèse dans SO. 

Les clichés de Laüe par transmission permettent de caractériser un 
système orthorhombique. Les paramètres ont été déterminés à partir des 
clichés de cristal tournant et de Weissenberg. 

L'examen des incides de Miller des différentes taches met en évidence 
les règles suivantes d'existence : les taches AAO n'apparaissent que 
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pour h — 2 n et les taches 0 Xl que pour k +1 — 2 n. Ceci conduit à une 
double possibilité pour le groupe d’espace : P na 2, (C,.) ou P rma (D;;). 

L'obtention de cristaux de taille suffisante nous a donné la possibilité 
d'entreprendre une étude par spectroscopie Raman (")}. Cette étude 
a permis de lever lPindétermination et de retenir comme groupe d’es- 
pace P nma. 

Les raies du spectre de poudre obtenues à Paide d’un goniomètre 
à compteur sont indexées dans ce groupe. Après allinement, les para- 
mètres de la maille ont les valeurs suivantes : 


a = 10,427 + 0,003; b = 7,060 -: 0,003 et ce = 9,464 + 0,003. 


Le tableau rend compte du diagramme de poudre de NOAICI, et des 
indexations de chaque distance interréticulaire. 

La densité mesurée au picnomètre (d,. — 1,85) implique la présence 
de quatre motifs par maille élémentaire (du — 1,89). 


*) Séance du 17 juillet 1972. 

1) WEger, Pogg. Ann, 101, 1857, p. 465. 

*) Hourraar, Thèse, Amsterdam, 1954. 

5) P. BanBier et G. MAIRESSE, Comples rendus, 272, Série C, 1971, p. 66. 
#) ASMUSSEN, Z. anorg. allgem. Chem., 243, 1939, p. 127. 

*) JR. PaRTINGTOX et À. L. Wnyxes, J, Chem. Soc, 1948, p. 1952. 

5) Résultats non encore publiés. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Une série d’hétéropolyanions : les métallo- 
undécatungsiozincates. Note (*) de M. Micnez Baucugr, Mme Craune 


Tourxé ct M. Givserr Tourxé, présentée par M. Gaston Charlot. 


H est possible de préparer des sels des anions de formule ZnZW::0:5H%; où Zn 
occupe la position centrale à coordination tétraédrique de l’anion. Cette possibilité 
est démontrée pour les éléments Z tels que Co (II), Co (III), Cr (III), AI (III), 
Ga (HD), V (IV), V (V), Mo (VI); mest égal à 2 pour Co et Cr, à 0 ou 2 pour Al et Ga 
et à O pour V et Mo. Lille résulte de la substitution de Zn octaédrique par un élé- 
ment Z à partir de l’anion ZnZ2nW10:H5-. Les sels alcalins et de guanidinium de 
ces anions sont isolés et leur structure est isotype de celle de séries homologues. 


Des travaux antérieurs [('), (*)! ont montré que le zine peut constituer 
l'atome central à coordination tétraédrique d’hétéropolyanions qui ont la 
structure de Keggin. Après confirmation de la formule ZnW,,0°, 
ZnZnW,:0,,H; des anions Lungstozinciques (*), nous avons préparé les 
homologues ZnCGu"W,,0,,H5, ZnMn'WiO,,H5 et ZnMn"W,,0,,H5 (*). 

Nous rapportons ici les résultats partiels de préparation et de caracté- 
risation d’anions ZnZ'"WO,H, ? "7 où Z prend des valences + p 
comprises entre + 2 et + 6 : Co (IT), Co (ITT), Cr (LIT), AI (III), Ga (ID), 
V (IV), V(V), Mo (VI). D’autres sont en cours de préparation. 


et 


CoBazro ([T)- Ex coBarro (IT) uNDÉCATUNGSrOZINCATES. — Signalé 
dans une Note antérieure (*), le premier présente une difficulté de prépa- 
ration car le cobalt (IT) peut aussi occuper le centre d’un hétéropolyanion 
isotype Co"Co"W,O HS. On peut done prévoir la formation de 
AnCo"WiO HE et Co"ZnW,,0,,H;. Le premier est obtenu sans impu- 
relé en tenant compte du mécanisme des réactions et de leur vitesse 
le complexe Zn£n Wii () se forme beaucoup plus rapidement que CoCoW,: 
pour la même température (cinétique en cours d'étude); le plf de stabilité 
se situe autour de 5,8 à 6,5. Le nouveau composé ZnCoW,, résulte de la 
substitution schémalisée : 


@) ZnZnWi0,H + Cor <S  ZnCoWiOwEHË + Zn?'*. 


Une étude des réactions de ce type (*) montre que le quotient d'échange 
[ZnCoW,i][Zn}/[Zn£nW,:]{Co] est de Pordre de 4,7 à la température 
ambiante, à pH 6,3 et en présence d’un électrolyte monovalent de concen- 
tration 1 M. Comparativement on trouve 5,3 et 178 pour Z — Mn (Il) 
et Ni (TI). En outre, la vitesse de fixation de Zn sur des groupements 
Lungsliques est supérieure à la vitesse de substitution de Zn par Co. 
On opère done de la façon suivante : à une solution tungstique de pH voisin 
de 6,3 on ajoute un sel de zinc (acélate ou nitrate) dans le rapport W/Zn —11 

C. IR, 1972, 2% Semestre, (T. 275, N° 7.) Série C —— 28 
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au voisinage de l’ébulhtion; une telle solution contient l’anion ZnZnW,, 
et du paratungstate À (hexatungstate). Ce dernier cristallise si on laisse 
refroidir et vieillir la solution sous forme de paratungstate B. Après 
addition du sel de zinc à 90-1000, on abaisse la température à 60-700 
et on ajoute goutte à goutte un sel de cobalt (Co/Zn légèrement supé- 
rieure à 1). La réaction (1) a lieu et le zinc libéré se fixe rapidement sur 
le paratungstate À reformant ZnZnW,,. La substitution est ainsi totale. 

Les sels de potassium, ammonium où guanidinium sont isolés par addition 
de l’acétate correspondant. Le sel de sodium est préparé en milieu nitrique 
exclusivement et isolé par séparation à l’acétone ou à l’acétonitrile selon 
une méthode décrite par Rollins (*), et généralisée à d’autres solvants. 
Les analyses concordent avec des compositions M;ZnCoW,,0,,H;, q H:0. 

Le comportement de l’anion sur échangeur cationique dans sa forme 
acide donne une solution incolore qui contient l’anion ZnW,:0;, et est 
totalement exempte de Co"W,:0%; bleu-vert. Le spectre d’absorption 
présente les bandes caractéristiques de Co (IT) octaédrique (bande prin- 
cipale, 2 = 34,6 à 17,00 kK). 

Le passage au composé de Co (IIT) se fait par oxydation à l’eau oxygénée 
d’une solution contenant lanion ZnCoW,, complétée par une oxydation 
anodique. Les sels de potassium et d’ammonium sont isolés. Le spectre 
d'absorption du sel d’ammonium est nettement différent de celui du sel 
de potassium. La même modification apparaît si l’on traite ce dernier par 
des dérivés azotés : alkylamines, pyridine et ses dérivés. La bande !T,,<- Aie 
du cobalt (IIT) passe de 14,8 kK (: — 106) pour le sel de potassium 
à 16,0 kK (2 — 76) pour celui d’ammonium. La bande F., < *A,, n'apparaît 
que comme un épaulement, respectivement pour 22 et 25,5 kK. 

Les acides sont isolés et leur spectre d'absorption est légèrement diifé- 
rent de celui des sels : le coelflicient d'extinction molaire est légèrement 
abaissé pour les bandes ci-dessus: on retrouve celui du sel initial par 
neutralisation. Les analyses et les titrages des acides conduisent aux 
formules ZnCo!"W,,0: (OH) pour l'acide issu du sel de potassium 
et ZnCo"W,,0,, (NI) pour l'acide issu du sel d’amamontum (°). 


Curome (III) uNpécaruNesrozINCATES. — À cause de la faible vitesse 
de réaction du Cr (Ill) et de son hydrolyse irréversible, la préparation 
est menée comme pour ZnCo"W,, mais en utilisant une solution de Cr (TT). 
La solution prend la coloration bleue intense des hétéropolyanions faible- 
ment réduits (1 atome de tungstène passe au degré V). La réoxydation, 
lente à Pair, est accélérée par quelques gouttes d’eau oxygénée diluée. 

L’additon de sels de potassium ou d’amimonium fournit des masses 
gélatineuses vert clair, non cristallines, solubles, des sels correspondants. 
Le sel de guanidinium est mal cristallisé mais présente un diagramme 
Debye-Scherrer exploitable. La recristallisation de ee sel le sépare des 
traces d’un paratungstate de chrome insoluble. 
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L’acide correspondant est isolé et sa formule est ZnCrW,,0:9 (0H:)°-. 
I possède 5 acidités fortes et deux moyennes. Le titrage conductimétrique 
laisse présumer que les deux atomes H du coordinat (OH:) fixé sur Cr 
présentent une acidité faible. 


ÂALUMINO- ET GALLO-UNDÉCATUNGSTOZINCATES. — Le même mode 
opératoire que précédemment permet de les préparer en solution. Leur 
séparation est plus dillicile à eause de la plus grande solubilité des sels, 
surtout dans le cas de l’aluminium. Le pH final de préparation est voisin 
de 6 et Phydroxyde d'aluminium ou de gallium en excès précipite à ce pH. 

Les sels de potassium et d’ammonium contiennent une faible proportion 
de sodium non échangé. L'analyse conduit à des formules ZnAIW,,0*, 
el ZnGaW,,0, pour les sels de potassium obtenus par emstallisation 
à pH voisin de 6,5. On doit les rapprocher de H,AIW,,0%, et H:GaW,:07, 
préparés par O. W. Rollins [(°}, (1. 


Vanapo ([V)- &r vaxapo (V) UNDÉCATUNGSTOZIN CATES. — addition 
d’un sel de vanadyle à la solution tungstozincique donne une solution 
rose violacé caractéristique de tous les anions XV'"W,, (“) Les sels de 
potassium, amimonium où guanidinium isolés montrent qu’il s’agit bien 
de l’anion ZnV®W,,0%; dont le spectre d’absorption est très voisin de 
celui de H,V®W,,07, (*). La coloration intense est due à une bande complexe 
de transfert de charge : max. 21,0kK, : — 489, épaulement 15,0 kK, 
£ = 111. La bande de transition électronique de V (IV) se situe à 11,8 kK, 
— 40 [énergie plus faible que pour Pion VO(H:0)7}. L’oxydation 
de V (IV) se produit lentement à l'air sur les solutions salines, rapidement 
à chaud en présence de peroxysulfate. On peut ainsi isoler de la solution 
jaune d’or un sel de guanidinium de Panion Zn V'W,,07,. Des rédueteurs 


tels que SO, Fe, NELOH, NE redonnent Zn VO W,,. 


fa 


Mozyepo (VI) unNDbÉcarunNGsroziINCATES. — Bien que lon puisse 
obtenir des anions contenant plusieurs atomes de molybdène, le seul 
produil rapporté 1er concerne le résultat de Ja réaction de substitution : 


(2) ZnZNW OS + MoO:+ 4 HE -2  ZnMo WOfÿ5+ Zn? + 3 H0. 


L’acidification est faite, après dissolution complète de MoO;, par l'acide 
nilrique. On sépare à l’acétone. Partant du sel de potassium de ZnZnW 
on obtient le sel de potassium jaune clair de ZnMoW,.. 


STRUCTURES DES SELs. — Les sels alcalins (potassium, ammonium) 
ont une structure €. f. €. caractéristique des sels d’hétéropolyanions de 
Keggin dont la charge est au moins égale à 7. Seul, K;ZnMoW,,0,,, aq. 
a une structure hexgonale. 

Les sels de guanidinium des anions à 7 ou 8 charges négatives constituent 
une nouvelle série structurale dont le diagramme de diffraction X peut être 
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indexé dans le système quadratique centré (a — 13,20 À, c — 18,76 À, 
ca = 1,421 par exemple pour lanion ZnV®W,;) avec deux anions par 
maille. 

L'étude des anions de cette série n’est pas limitée aux éléments Z 
précédents, mais se poursuit pour de nombreux éléments de transition. 
La stabilité de ces complexes est comparable à celle des hétéropolyanions 
basés sur Si, Ge, P, As ou B. L'espèce ZnW,, n’a pu être isolée. 
Au contraire, l'allure des lois de vitesse des réactions de type (1) 
semble exclure ZnW;, comme complexe intermédiaire. Il est probable 
que la charge 107 d’un tel anion est incompatible avec la structure de 
Keggin qui semble admettre au maximum la charge 9. 


(#) Séance du 17 juillet 1972. 

() D. IL Browx et J. A. Main, J. Chem. Soc., 1958, p. 2597 ct 1962, p. 3946. 

€) R. Ripax ct coll, Z. anorg. allgem. Chem., 347, 1966, p. 333 el 358, 1968, p. 82. 

() La formule des hétéropolyanions sera souvent écrite en abrégé dans le texte : par 
exemple, ZnCoW;, pour ZnCoW:,0EH. 

() CL. Touré, G. Touré, S. A. MauiK el , J, R. WEAKLEY, J, inorg. nucl. Chem., 
32, 1970, p. 3875. 

6) CL. Touré et G. Touré, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1363. 

(6) M. Baucner, Thèse de Spécialilé, Montpellier, 1971. 

(5) O0. W. Rozzixs, J. inorg. nucl. Chem., 33, 1971, p. 75. 
6) O. W. Rozrixs, Ph. D. Thesis, Georgetown University, 1965. 
€) Signalé dans (5). Étude non publiée. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Structure des bases de Schiff des 5-cétonitriles 
aliphatiques. Note (*) de M. Srépuaxe Deswarre, Curisriax Bercec, 
Craune Courreix et Mile Mane-Curisnine PÂnis, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Les dérivés caractéristiques des cétones sont en général du type imine : 
(RiR:) C=N—R,. Nous avons montré (") que les aniles des nitro-2-cétones 
sont sous la forme ènamine : R;—C(NH—C;H;)=C (NO;) R:. Par cyeli- 
salion intramoléeulaire catalysée par les bases (réaction de Thorpe-Ziegler) 
d’4, w-dinitrile, on obtient des composés dont la structure prépondérante 
est ènamine (?}. Il était done intéressant d'étudier la structure des bases 
de Schiff, obtenues par action des amines sur des 3-cétonitriles 
R;—C(=0)CIT(CÆN)-R:. Nous montrons que, quelles que soient la 
méthode d'analyse et la concentration, le seul tautomère décelable est 





l’ènamine. Pour quelques-uns de ces composés, nous observons la présence 
de deux isomères, nous déterminons leur configuration. 

Nous avons rassemblé, dans le tableau A, quelques caractéristiques 
physiques et physicochimiques des composés étudiés. 

À. Srrucrure. — 49 Étude en solution. — Tous les composés étudiés 
présentent par spectrophotométrie ultraviolette une bande intense (2 de 
Pordre de 10 000) située à une longueur d’onde élevée (environ 300 nm). 
Ceci est en faveur d’un système conjugué, mais le spectre de l’ènamine 
peut masquer celui de l’imine. Nous constatons un important dépla- 
cement de la longueur d'onde maximale en passant du méthanol où du 
chloroforme, au diméthylsulfoxyde (DMSO). Les spectres enregistrés dans 
des mélanges de solvants CIICI.-DMSO, passent par un point isobestique. 
Ces phénomènes peuvent être attribués, soit à un simple effet de solvant, 
soit à un déplacement. d'équilibre. 

L’addition de méthylate sodique à des solutions méthanoliques ou 
chloroformiques ne produit pas de changement spectral. Par contre, 
ce réactif produit sur les dérivés en solution dans le DMSO un très impor- 
tant cflet bathochrome (par exemple, pour And Me et An ® TT : 
hmx — 368 nm, pour AH % et AMe D : 2, — 350 nm). Ceci est carac- 
ristique soit d’un déplacement d'équilibre : imine « ènamine, suivi de 
lionisation de cette dernière, soit de la seule ionisation de l’ènamine, 
acide très faible. 

La spectrophotométrie ultraviolette permet donc de déceler la présence 
du tautomère ènamine. 

Nous avons enregistré des spectres RMN dans le DMSO-d, et le deutério- 
chloroforme. Ils montrent que seule l’ènamine : R;—C (CN)=CR.,(NH—R;:) 
est décelable. Les déplacements chimiques et le rapport d'intensité des 
signaux sont en faveur de cette structure. Elle est confirmée par l'échange 
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TABLEAU À 











Infra- 
Ultraviolet (‘) R.M.N. () rouge (° 
TT 5x 4 VCEN 
MeOH DMSO  DMSO-& (enr) 
CH:—C (CN) = CH (—NH)— CH : {339 346 } og { 2210 
An d—H 1600 [litt. 1590 (:)] (27500) (27500)  ‘?’°" | 2200 (:) 
CiHs-—C (CN) = CH (—NH—CH:) : { 313 319 } 5,25 
M DH 740 [litt. 730-750 (:)] { (11400) (11600) |  (CDCI-) 
Cl CG (CN) =C(C-NH—CH:)—CH : {311 323 À gx an 
An Me 9g6 (16500) (16500)1 °°? # 
CH C(—CN)—C(C--NH--CH:)—CH: : {296 305 À 160 
M -Me 1120 L(11400) (11 600)" 
Cie (ON) <CCENE-GH) Ge 5 348 360 À 90 _—. 
An 4h 2130 L (9000) (9250) | 
CH (CN) =C(-NIL--CHL)-—-CHe : (317 dde ct L 
M db s8e LAS 000 M 00)S. MASSE» 2765 
CH C (Ç—NH--CGiH:) = CHEN : { 301 HD A gs 2010 
An Hp 1380 L (10800) (11100)1  "* | 2200 
CH---C (NH) = CH-—CN : j 258 solvant} GE yz [2 190 
AB 48v, 680 [litt. 510-530 (5)] | (17 400) | ‘7 (2180) 
Cl: C (NH) —CHECN : { 291 Éd Les 500 
AH-— 86° [litt. 86° (5)] [ (10200)  (9400)j "7 et 
CeH—C (NH) =C (—CN) CH: : (283 292 | & 30 5488 
AMe—D 1010 [litt. 970 (7)] | (8400) (7400) | AS Hi 
CH C (NH CH) = CHON : { 287 294 ) gg $ 2205 
AnB 1140 (5) (14600) (14 000) | 40 ro 


(+) Seul le Ana (nm) et l’< correspondant de la bande située à plus grande longueur 
d'onde sont repérés. 

() Sur « Varian » A-60-A à 380C. Solution à 10 % 
à en parties par million. 

©) Sur « Perkin-Elmer » 457. Pastille KBr. v (em). 


dans le DMSO-d:. Réf. int. TMS. 


du ou des protons fixés sur l’azote et la disparition du couplage Jin cu, 
(© 5 Hz pour M D Me et MH) et Jin (© 18 Hz pour An ® H) par 
addition d’eau lourde. 

Dans des mélanges CDCI;-DMSO-d; et par dilution, nous observons 
simplement une variation des déplacements chimiques due à un effet de 
solvant; la forme ènamine est conservée. Enfin nous avons vérifié que 
l’obtention du spectre ultraviolet observé en milieu alcalin correspond 
bien à l’addition mole à mole de base et que nous retrouvons, par acidifi- 
cation d’une solution alcaline dans le DMSO, un spectre identique à celui 
obtenu dans le DMSO; il s’agit donc de l’ionisation de l’ènamine. 

20 À l’état solide, l'étude faite par infrarouge, des suspensions de ces 
solides dans KBr permet d'affirmer que la structure ènamine est conservée. 
En effet, dans tous les cas étudiés, nous repérons une bande dont la 
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position (environ 2200 em) et l’importante intensité sont caractéris- 
bandes à 3 450 et 3 350 em ‘ caractéristiques de vibrations d’amines pri- 
maires: si R; >< IT, la bande vs , est repérée vers 3 260-3 290 em ‘. 

Nous pouvons donc dire que la structure prépondérante dans tous les 
cas est ènamine. 

Pour les composés AnB et M ® Me, les spectres RMN indiquent la 
présence de deux isomères, nous déterminons leur configuration. 

B. Conrieurariox. — Pour AB, préparé par condensation alcaline de 
deux moles d’acétonitrile, des auteurs (*) pensent avoir isolé deux isomères 
dont l'attribution est controversée (!*). Nous avons donc repris l’étude 
de ce composé qui présentait Pavantage d’une simplification spectrale. 

En fait, l’échantillon (F & 680C) dont lanalyse pondérale correspond 
à la formule brute CG; H4N: est un isomère presque pur (> 95 %), tandis 
que Péchantillon pour lequel F æ 480C est un mélange des deux isomères 
contenant 58 % de l’isomère EF 680€. Nous suivons par RMN Pévolution 
de ces échantillons: une fois léquilibre atteint dans CDCI au bout 
de 8 jours, nous avons 28 % d’isomère, + 680€, 

La stéréochimie de AB et de AnB est établie sans ambiguïté par obser- 
vation de Peffet Overhauser nucléaire (N. O0: E.) (®*) (Varian HA 100) : 


CH:—-C (NH) =CHCN 8 (CH:) à (H) CEH—C(NH—CH:)=CHCN 6 (CH:) 6 (H) 





AB (*) (0-5) (10-56) AnB (*) (10%) (10-65) 
Isomère I (28 %)...... 2,06 4,10 Isomère EI (92 %)........... 2,24 4,38 
»  I1(72%)..... 1,90 3,80 » IL (8 %)........... 1,95 4,02 


(#) Solution à 10 % dans CDCL, réf. int. TMS. 


Pour AnB, on ne peut faire d'observation sur l’isomère IT, trop peu 
abondant. L'irradiation du méthyle de l’isomère I ne produit aucun effet 
sur le proton éthylénique. Pour AB, lnradiation du méthyle n’a aucun 
effet sur le proton éthylénique dans Pisomère T. Par contre, dans l’iso- 
mère [T, on constate une augmentation relative de 17 % de l’intensité du 
signal de ce proton. La distance qui sépare le proton éthylénique des protons 
du méthyle est done supérieure ou égale à 4 À (!!) dans l’isomère I (CH, et H 
en trans) : configuration E; elle est inférieure dans l’isomère IT (CH, et H 
en cis) : configuration Z : 


ne SA or H 


Ne —=ÛC@ Er 

TT N T N 
HèN H HeN CN 
ICE) NOËE = 0 %,. II (Z) NOE = 17 %, 


Il faut remarquer que le couplage cisoïde entre le proton et NH, 
Je] < 0,4 Hz, est inférieur au couplage transoïde : | J,| — 1,0 Hz. Par 
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contre, le couplage cisoïde entre le proton et le méthyle | J°! — 0,90 Hz 
est supérieur au couplage transoïde | J, | < 0,4 Hz. Nous observons pour 
Pisomère [I de AnB un couplage cisoïde de même valeur 0,90 Iz entre le 
méthyle et le proton, ce qui permet de proposer la configuration Z. 

L'action d’un chélate de terre rare [(t Bu CO);CH], Yb, sur le dérivé AB 
permet de tracer les courbes donnant la variation du déplacement chimique 
en fonction du rapport des concentrations de chélate et de substrat. 
Le rapport des pentes correspondant au méthyle et au proton éthylénique 
est égal à 0,71 pour E et à 0,39 pour Z. De plus, les variations de ? du 
proton éthylénique de Z et de E sont très peu différentes. Nous pouvons 
donc en conclure que la fonction nitrile est plus complexante que la 
fonction amine dans le domaine de concentration étudié : jusqu’à 
12.10 "M en Yb{dpm), pour 1,2 M en substrat. 

Nous montrons donc qu’à l’état solide (Infrarouge), en solutions concen- 
trées (RMN) ou diluées (Ultraviolet), seule la forme ènamine est décelée pour 
toutes les bases de Schiff de B5-cétonitriles Rhpoarinee Cette homo- 
généité de structure ne se retrouve pas avee les S-cétonitriles 





RC (=0)—CHEN—R: [(), (1. 


En effet, si R;, = aliphatique ou aromatique et R: — If ou aliphatique, 
ils sont sous forme cétonique. Si R; = M, haine ou aromatique 
et R; — aromatique, ils existent en proportions variables sous les formes 
cétonique et énolique. 


(+) Séance du 10 juillet 1972. 
() M. GC. Pâris et S. DEswarTr, Comples rendus, 273, série GC, 1971, p. 638. 
@) E. C. Tavzor et A. Mc KicLor, Advances in Organic Chemistry, 7, Interscience, 


€) M. LauaxT et M. LE Moine, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 1144 et réf. 

() R. WazTuer et P. ScxicKLer, J. Prakt. Chem, [2], 55, 1897, p. 338. 

6) HozrzwarT, J. Prakl Chem., [2], 39, 1889, p. 230. 

€) S. Bazpwix, J. Org. Chem., 26, 1961, p. 3288. 

() E. MEYER, J. Prakt. Chem., [2], 39, 1889, p. 188. 

6) E. M&ver, J. Prakl Chem. [2], 78, 1908, p. 499. 

() J. Coxx et A. Taurixs, Can. J. Chem., 31, 1953, p. 1211. 

() A. G. Cook et M. DEKKER, Enamines : synthesis, structure and reactions, New York 
and London, 1969, p. 94 et réf. citées. 

() R. A. BEL et J. K. SauNDERS, Can. J. Chem., 48, 1970, p. 1114. 

(?) L. AsparT Pascor et J. LEMÂTRE, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 483 et réf. 

() S. DEswarTE et Cu. BELzLEC, Résultats inédits. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cyclisation et polymérisation  catalytiques 
de l’hexyne-3 sur le « biphénylcobalt ». Note (*) de MM. Pise 
Maurer, Jacques Macxé et Gux Gurren, présentée par M. Georges 


Champetier. 


L'action du bromure de cobalt sur le bromure de phénylmagnésium, à —— 7609C 
et sous atmosphère inerte, conduit au « biphényleobalt », intermédiaire probable, 
mais non isolé, de la réaction, L'étude de la cyclisation et de la polymérisation de 
lhexyne-3 sur ce complexe montre que les deux réactions ont lieu entre —- 70°C 
et la température ordinaire; à basse température, la formation d’hexaéthylbenzène 
est de Lype stœchiométrique tandis que la polymérisation est de type catalytique: 
à la Lempérature d'ébullition du solvant (THE), la evclisation se poursuit seule, avec 
un mécanisme catalytique. 


On admet que les halogénures des métaux de transition réagissent sur 
les organomagnésiens R—MgeX en donnant le produit de duplication RR 
par Pintermédiaire d'un organométallique R—M-—R généralement instable. 
Ainsi, on peut observer la formation de € bimésityleobalt » (tétrahydro- 
furannate) selon Zeiss et Tsntsui (1), dont la décomposition à la tempé- 
rature ordinaire conduit au bimésityle [(), (9) Par contre, Paction du 
bromure dé cobalt sur le bromure de phénylmagnésium conduit direc- 
tement au biphényle [(), (JT. 

Nous avons préparé le bromure de phénylmagnésium, sous atmosphère 
inerte, à partir de 50 mmoles de bromobenzène. On traite ensuite ce 
magnésien, à — 70°C, par une solution, dans le THF, de 25 mmoles de 
bromure de cobalt anhydre. L'hydrolyse est effectuée après retour à la 
température ordinaire et chauffage au reflux de Th; lanalvse de la phase 
organique donne 86 %, de biphényle et 13 %, de benzène. 

A — 70°C, nous avons lait réagir 200 mmoles d’hexyne-3 en solution 
dans le THE sur le complexe du cobalt obtenu, à la même température, 
par aëetion du bromure de cobalt sur le bromure de phénylmagnésium. 
Après reflux de 4h et hydrolyse, on obtient 84 % de biphényle, 15 % de 
benzène et 4 %, d’hexaéthylbenzène. Il se forme, d'autre part, 4% de 
polyhexyne-3, identique (diagramme Debye-Scherrer, spectre infrarouge), 
à celui obtenu lors de la polymérisation de Phexyne-3 sur le € bimésityl- 
cobalt » (*). 

On note que les quantités de biphényle et de benzène formés sont 
comparables à celles obtenues en effectuant Phydrolyse du complexe seul. 
D'autre part, les rendements en trimère et en polymère sont faibles par 
rapport à ceux qu'on obtient par l’action du € bimésitylcobalt » : 50 % pour 
le polymère et 10 % pour le trimère. Il semble done que le € biphényl- 
cobalt » soit moins stable que le € bimésitylcobalt » préparé dans des 
conditions semblables [(*}, (*)]. 


416 -— Série C G.R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (16 août 1972) 








Nous avons alors modifié le mode opératoire en ajoutant la solution 
de bromure de cobalt sur le mélange du magnésien et de Phexyne-3, 
dans le but de faire réagir Paleyne sur le complexe avant la décomposition 
de ée dernier. 

Deux séries d'essais ont été réalisées en effectuant l’hydrolyse du 
mélange réactionnel, la première dès le retour à la température ‘ordi- 


is 303) 
1 
HE. 


ic 


hexoüthylbenzéne (> 


10! a 
avec chauffage + 
au reflux et 
& 
a son chaufhoge ou reflux 
j Ke ï 
ET = RS LT ne = je nn "| "y s? 


3 








TO TT 0 3 40 10 20 30 307 
Fig. 1 Fig, 2 


naire, la seconde après un reflux de Lh. Le tableau résume Pensemble 
des résultats. 

Ce tableau appelle un certain nombre de remarques 

19 le rendement en biphényle est passé de 85 à environ 46 %, soit 14 milli- 


moles en moyenne; 





TABLEAU 
| -—700C —70°C 700€ 
Température... © et -—700C et —709C et — 70°C 
| refluxih reflux 1h reflux 1 h 
Hexyne-3 : 
Millimole..... 100 200 300 400 400 500 
ere vence 8,2 16,4 24,6 32,8 32,8 41,0 
Biphényle : 
Die omis 1,57 1,50 1,90 2,14 1,56 2,01 
se apnée AT 40 48 55 41 52 
Hexaéthylbenzène : 
Be dE fait seras 1,96 1,97 5,80 2,75 8,05 2,48 
Desert as 24 12 24 S 24 ô 
Polyhexyne-3 : 
HE alé rause 3,1 9,1 12,4 16,6 16,2 19,2 
Os Ro rent 38 56 50 51 49 47 
Benzène : 
Der ne it 0,4 0,5 0,7 0,3 ë 0,1 
% 11 12 18 7 3 


Derssssseses 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (16 août 1972) Série CG — 417 





20 Jes réactions effectuées à — 700€ conduisent à la formation de 
trimère et de polymère de Phexyne-3 avee une augmentation considérable 
des rendements; 

30 le chauffage au reflux, en fin d'opération, permet d’accroître encore les 
rendements en hexaéthylbenzène, les autres résultats restant inchangés. 

La figure { représente la variation de la quantité de polymère obtenu, 
en fonction de la quantité d’hexyne-3 introduite. On note que cette 
variation est linéaire; la figure 2 représente la variation d’hexaéthyl- 
benzène obtenu, en fonetion de la quantité d’hexyne-3 introduite, avec 
et sans chauffage au reflux. Dans le premier eas, la variation est linéaire 
el correspond à un mécanisme catalytique; dans le second cas, on atteint 
rapidement un palier à 2,6 + 0,1 g, soit 10,5 + 0,5 mmoles. Ceci corres- 
pondrait à une réaction de type stæchiométrique présentant une grande 





analogie avec la réaction de eyelisation de Pacétylène sur le bimésityl- 


énremarquant que le biphényle et Phexaéthylbenzène ont été obtenus 





cobalt sans chauffage au reflux ( 


dans ces conditions en quantité équimoléeulaire (aux erreurs d'expériences 
près), on peut admettre qu'ils proviennent de la décomposition d’un 
même complexe; on est conduit à envisager, pour celui-ci, la structure 
suivante : 





\/ 
ee. Co es 
Css 


H5C6 


Cette formule est du même type que celle proposée en 1959 par Herwig, 
Metlesics et Zeiss (*) pour expliquer la trimérisation du butyne-2 par le 
triphénylchrome. Elle permet d'interpréter les résultats expérimentaux 
de la façon suivante : aussitôt formé, le « biphénylcobalt » fixe trois 
molécules d'hexyne-3: il est alors stabilisé par une molécule de trimère. 
À Phydrolyse, ce complexe se détruit pour donner le même nombre de 
moles de biphényle et d’hexaéthylbenzène. Par contre, le chauffage au 
reflux fait fonctionner ee complexe de trimérisation de façon catalytique : 
le départ d’une molécule de trimère entraînant la fixation et la triméri- 
sation de trois nouvelles molécules d’hexyne-3. 

Dans une dernière expérience, nous avons vérifié ce dernier point : 
nous avons opéré à — 700C selon le mode habituel, en utilisant 24,6 g 
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d’hexyne-3. Mais, dès le retour à la température ordinaire, nous avons 
introduit à nouveau 24,6 g d’aleyne; après chauffage au reflux de 4h 
et hydrolyse, nous obtenons 11 g de trimère, soit environ le double de 
la quantité obtenue (5,8 g) dans les mêmes conditions, mais sans addition 
supplémentaire d’hexyne-3. Par contre, la quantité de polymère formé 
reste sensiblement constante aux erreurs d'expériences près (13,5 g au lieu 
de 12,4 g). 

La réaction de polymérisation paraît done n’intervenir qu’à basse 
température, alors que lhexyne-3 rajouté à la température ordinaire 
a été sélectivement trimérisé selon un mécanisme catalytique. 


(*) Séance du 17 juillet 1972. 
1) EL Zeiss et M. Tsursur, J. Amer. Chem. Soe., 83, 1961, p. 825. 
P. MAUF et A. GASET, Comples rendus, 264, Série CG, 1967, p. 983, 





2) ] 

#) P, MaureT et G. GUERGH, Comples rendus, 274, série C, 1972, p. 1340. 

*) FL Grcuax et M. LicHrENWaLTER, J. Amer. Chem. Soc, 61, 1939, p. 957. 

#) W. B. Surru, J. Org. Chem., 26, 1961, p. 4206. 

) W, HerwiG, W. Merzesies et IT. Zeiss, J. Amer. Ghem. Sae., 81, 1959, p. 6203. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de l'effet de température et de solvant 
sur le spectre de résonance magnélique nucléaire de quelques phényl- 
thiohydantoïnes. Note (*) de MM. Mouawen Lars: Boucuerra ct Amen 


Bancouri, transmise par M. Georges Champetier. 


Le spectre de résonance magnétique nucléaire des phénylthiohydantoïnes des 
acides x-aminés ne présente de déplacement notable, en fonction du solvant, que 
pour le signal de NH. Ce signal s’élargit et se déplace de façon appréciable vers les 
champs forts quand on élève la température. 


Continuant l'étude par résonance magnétique nucléaire des phénylthio- 

5 F 
hydantoïnes (PT) d'acides z-aminés (1) dont l’intérèt a été récemment 
souligné ('), on décrit les spectres des PTIT suivants : 





S 
CH —N———C 
-C NIT 
® CIL 
R 
(D) 
I 2e —CIE—CH(CH:): PTIL de la leucine, 
LA) 
CH: 
a) 
R =: —CH —CH;—CH: PTIL de l'isoleucine, 
A :h) 
R = —CH—CH; PTE de la phénylalanine, 
EU 
R =: CHL—OH PTIL de Ja sérine, 
R 2 CHOFI—CHEI; PTE de la Uhréonine, 
R = —CH;—CH,—S—CI. PTIL de la mélhionine, 
A :B} 
R = CC ——— cç ds PTH du tryptophane. 
il O 
CIL. CG 
SNE 


Les trois premiers PTIT ont été préparés par la méthode classique 
d'Edman (*), les quatre restants ayant été fournis par le commerce. 
Les spectres ont été enregistrés sur un appareil € Jeol » de 60 MHz (*). 
Les solvants utilisés ont été le DMSO deutérié (*) eL Pacétone deutériée. 

On donne ci-dessous les attributions pour les différents groupements 
de la molécule avec la multiplicité des signaux quand elle est évidente. 
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Leucine : Solvant DMSO {4 200C) : 





—CH, doublet à 54 Hz; 

— CH, — triplet à 96 Hz; 

CH signal étalé à 104 Hz; 
—CH—{hétérocyele)  triplet à 261 Hz; 

— Ci, multiplet centré à 435 Hz; 
—NH signal à 633 Hz. 


Isoleucine : Solvant DMSO (40 200€) : 


— CH: triplet à 55 Hz; 
__CH, multiplet à 57 Hz; 
ihi 
—CH,— multiplet à 81 Hz; 
—CH— multiplet à 114 Hz; 
—CH—(hétérocycle)  triplet à 261 Hz; 
—C,;H; muluplet à 437 Hz; 
—NH signal fin à 630 Hz. 


Phénylalanine : Solvant DMSO {40 200€) : 


CIE, — doublet à 185 Hz; 
—CH— triplet à 282 Hz; 

— CFE; multiplet à 418 Hz; 
CET, multiplet à 430 Hz; 
NH signal large à 629 Hz. 


Quand on enregistre le spectre de ce composé dans Pacétone deutériée 
à 200€, on constate qu'à lexception du signal du NI qui se déplace 
de 78 Hz vers les champs forts, les autres détails du spectre sont rela- 
livement peu alfeetés par le changement de solvant. Cet effet serait dû 
à des associations par liaison hydrogène [(), (9) 


Sérine : Solvant DMSO (10 200€) : 


—CH— multiplet à 222 Iz; 
—0H— multiplet à 260 Hz (°); 
—CH-- triplet à 312 Hz; 

— CH, multiplet à 434 Fz; 
—NH signal fin à 615 Hz. 


Méthionine : Solvant DMSO (49 220C) : 


— CI, singulet à 120 [z; 
— CHE, — multiplet à 125 Hz: 
te 


—CH,— multiplet à 153 I; 
ch 
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—CH— triplet à 267 Hz; 
— CH; multiplet à 441 Hz; 
— NH signal large à 628 Hz. 


Thréonine : Solvant DMSO (40 2400) : 

L'interprétation du spectre permet d’aflirmer que lon est en présence, 
outre le PTH de l'acide z-aminé alcool, du PTH de la forme déshydro- 
thréonine; cette dernière forme représentant approximativement le 1/3 
du mélange. Cette déshydratation des acides 2-aminés alcools est bien 
connue mais nous ne l’avons pas observée pour la sérine, dans nos condi- 
tions de travail (*). On relève les signaux suivants : 


—CH,; alcool doublet à 79 Hz; 
—CH; déhydro doublet à 116 Hz; 
—CH—alcool doublet 310 Hz; 


x 


—CH—déhydro  quadruplet à 351 Hz; 


— ON multiplet à 252 Hz (°); 
— CE: multiplet à 436 Hz; 
— NT signal fin à 625 Hz. 


Tryptophane : Solvant DMSO (46 200€) : 
—CH, — doublet à 201 Hz; 
—CH— triplet à 280 Hz; 
—CH—{indole)  multiplet à 398 Hz; 
—C;H; (indole) multiplet à 423 Hz; 


— CH multiplet à 426 Hz; 
— NII signal large à 625 1z; 


NT (indole) signal large à 650 114. 

Dans lacétone deutériée, le spectre conserve pratiquement le mème 
aspect à 200C sauf pour les signaux NIT qui se trouvent déplacés, lun 
de 73 1z vers les champs forts, Pautre seulement de 47 11z dans la mème 
direction (NIT indolique). 

L'étude à diverses températures, des spectres RMN de ces PTH dans 
le DMSO d; permet de constater que, dans tous les cas, le signal du 


TABLEAU 


PTIL inéthionine. ........ = 30 [x _ 
PTH sérine...,..,,....., 


P'TIL leucine.,.,,.,...... 





P'TIL isoleucine. ......... 
PTIL phénylalanine....... 
P'ETHE Ervptophane........ 
P'EIL tryptophane........ 
P'FIL thréonine. ......... 


(NH indole) 
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proton attaché à l’azote s’élargit ct se déplace de manière appréciable 
vers les champs forts quand la température augmente. Le tableau donne 
la différence de déplacement chimique pour ce signal entre les tempé- 
ratures extrêmes (voir tableau). 

Cet important déplacement en fonction de la température s’expliquerait 
par le blindage du proton attaché à l’azote à la suite de la redistribution 
des molécules de solvant autour du proton en question. 


(*) Séance du 17 juillet 1972. 

(1) M. L. Bouaurrra et Y. LERAUX, Comples rendus, 273, série C, 1971, p. 991. 

€) Protein sequence delerminalion, édilé par S. B. Needlman, Spriuger Verlag, Berlin, 
1970, p. 215. 

() L'appareil « Jeol » 60 MHZ est un don de l'Association des Universités partiellement 
ou entièrement de langue française (AUPELE) à la Faculté des Sciences de Tunis. 

() Le DMSO d; a été fourni par M. Clique de la firme « Jeol France ». 

(5) L. M. JackMax, Applicalion of NALR spectroscopy in organic chemistry, Pergamon 
Press, Oxford, 1959, p. 73. 

€) Progress in NMR spectroscopy, 3, édité par J. VW. Emsley, J. lecney et 
L. M. Sutcliffe, Pergamon Press, Oxford, 1967, p. 289. 

6) D. E. Greër et M. M. Mocx, J. Chem. Edue., 40, 1963, p. 358; O. L. CHAPMAN el 
R. W. KaixG, J. Aimer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 1256. 

&) P. EDMAX, Aela Chem. Scand., 4, 1950, p. 277. 


l'acullé des Sciences 
mathématiques, physiques el nalurelles, 
Déparlement de Chimie, 
Campus Universitaire, 
Tunis, Tunisie. 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (16 août 1972) Série C — 423 








CHIMIE ORGANIQUE. — Modification de dérivés C-glycosides contenant 
un cycle phényl-triazole. Note (*) de Mme Fraxçoise Nouazzr, Me Axxe- 
Maume Serrieure, MM. Gasor Luxacs et Srernax Dov GeEro, présentée 
par M. Maurice-Marie Janot. 


Les C-glycosides où une liaison carbone-carbone relie la partie hydrate de carbone 
à l’hétérocycle azoté, suscitent depuis les cinq dernières années un intérêt consi- 
dérable [(1) à ()]. 

Malgré leffort accompli dans plusieurs laboratoires pour synthétiser des 
C-nucléosides du type showdomycine 4, ou pyrazomycine 2, la préparation de 
ces substances pose encore des problèmes très sérieux et, à notre connaissance, 
les fonctions hydroxyle du cycle furannoside de ces C-glycosides n’ont jamais 
été modifiées. 

Nous avons pensé qu'une telle étude pourrait être entreprise sur un composé 
modèle. 


Nous rapportons dans cette Note la synthèse des composés « épimino » 8, 
9, 10 et « époxydo » 12 et 15 élaborés à partir du C-1 (phényl-2’ 
triazole-1/.2/.3/-yle-4) 6-D-érythro-furannose{(*), (°)],8 pris comme produit 
de départ. 

Pour obtenir les intermédiaires de configuration trans nécessaires à la 
préparation de ces dérivés, ont été envisagés d’une part un déplacement 
nucléophile en position 3 par les ions azide ou benzoate sur le dito- 
sylate 4 ou le dimésylate 6, d’autre part la substitution directe par le 
chlore de l’hydroxyle porté par le C-3 du produit de départ 8. 

La tosylation et la mésylation du composé 8 ont été effectuées à 00 
dans la pyridine. 

L'action du chlorure de tosyle sur le dérivé 3 a conduit à un mélange 
de deux produits obtenus avec des rendements respectifs de 55 et 18 %. 
Le produit principal est un ditosylate, le di-O-p-toluène sulfonyl-2.3 
C-L (phényl-2’ triazole-1’.2.3/-yle-4) 5-D-érythro-furannose 4 [F 1350C; 
[xls — 1000,4 (e = 1,1; CHCI,)} et le produit secondaire un monotosylate, 
le O-p-toluène sulfonyl-2 C-1 (phényl-2’ triazole-1/-2/.3', -yle-4/) 5-D-éry- 
thro furannose 5 [FF 105-1070C; [x], — 1189,7 (ce — 0,9; CHCIL,)] dont nous 
avons établi la structure par spectrométrie de RMN. 

Au contraire, au cours de la mésylation les deux hydroxyles du composé 3 
se sont estérifiés. Le di-O-méthane sulfonyl-2.3 C-1 (phényl-2’ triazole- 
1.27.3/-yle-4’) 5-D-érythro-furannose 6 [F 113-1140C; [x}, — 1020 (c —1,62; 
CHCL)} a été isolé avec un rendement de 72 %,. 

Pour la synthèse du dérivé « épimino » 8 le groupement azide a été 
introduit par action de lazothydrate de sodium dans le DMF sur le 
composé 4. 

L’azido-3 désoxy-3 O-p-toluëne sulfonyl-2 C-1 (phényl-2’ triazole-1’.2/.3/- 
yle-4’) 2-L-thréo-furannose 7 [F 63, 640C; [2], — 549 (ce — 0,81; CHCL)] 

C. R., 1972, 2e Semestre. (T. 275, N° 7.) Série C — 29 
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N 
8 R-H 
9 R-Ac 
0Re <TD-N0, 
No, 
Œ) 
0 
0 
12 
N, 
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0 H 
CN 
HNT \ 
2 N 
H0/ \W 
HOHC 0 
2 
OH OH 
2 
(e) (6) 
0 0 
N3 
OR OR’ OTs 
4 R-R':Ts 7 
5 RH; R=Ts 
6 R-R:Ms 
(8) (8) 
0 0 
OR RÔ 
OTs OTs 
11 la 
R:COPh R:COPR 
(E) (B) 
0 0 
CI 
OR 0 
13 RH 35 
14 R:Ac 


se forme avec un rendement de 57 %. Sa structure à été établie par 


spectrométrie de RMN. 


La réduction du composé 7 par le borohydrure de sodium dans lPiso- 
propanol conduit à l’épimine 8 qui a été caractérisée, soit sous forme 
d’acétate 9 [F 70, 720C; [2}, + 1280 (ce = 0,97; CHCI;)] soit sous forme 
de dérivé dinitro-2.4 phénylé 10 [F 235, 2360C; {x}, — 960 {e = 0,75; 


pyridine)]. 
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Les composés identiques 8, 9 et 10 ont été obtenus en effectuant la 
même série de réactions à partir du dimésylate 6. 

Nous nous sommes ensuite intéressés à la synthèse du dérivé « époxydo » 
de même configuration que l’épimine 8. 

Le ditosylate 4 a été traité par le benzoate de sodium dans le DMF. 
Par action du méthylate de sodium dans le méthanol sur le mono- 
benzoate 11 ou 11 & ainsi formé, on isole l’anhydro-2.3 C-1 (phényl-2’ 
triazole-1/-2’.3/-yle-4”) 4-L-érythro furannose 12 avec un rendement de 76 % 
[F 74-750C; [a1, + 1019 (e = 1,7; CHCL)]. 

Pour éborér lépoxyde 15 de configuration inverse, un dérivé chloré 
a été préparé. 

Le chloro-3 désoxy-3 C-1 (phényl-2’ triazole-1/.2/.3/-yle-4’) 4-L-thréo 
furannose 13 a été obtenu par chauffage à reflux du diol 8 en présence de 
triphénylphosphine dans le tétrachlorure de carbone (Rdt 73 %) (M* 265). 

La structure de ce composé et en particulier la position de l'atome de 
chlore ont été établies par l’étude du spectre de RMN à 100 MHz de son 
acétate 14. 

Le traitement du dérivé 13 par le méthylate de sodium dans le méthanol 
à température ordinaire fournit l’anhydro-2.3 C-1 (phényl-2’ triazole- 
17.2/.3/-yle-4’) 5-D-érythro-furannose 15 (Rdt 60 %){F 64-670C; [x], + 510 
(e = 0,95; CHCL)]. 

Ce dernier 15 a été également synthétisé par l’action instantanée de 
l’hydroxyde de n-tétrabutyl ammonium sur le composé 13 à température 
ordinaire avec un rendement de 67 %. 

Des modifications de ces deux époxydes 12 et 15 seront décrites ulté- 
rieurement (*). 


(*) Séance du 17 juillet 1972. 

() J. G. BucHanan, À. R. EpGar et M. J. Power, J. C. S. Chem. Comm., 1972, p. 346. 

€) E. M. Acrox, K. J. Ryan, D. W. Hexry et L. Goopman, J. C. S, Chem. Comm. 
1971, p. 986. 

(5) J. Farkas, Z. FLeGELova et F. Son, Tetrahedron Letters, 1972, p. 2279. 

() J. IGorex et T. Huyxn Din, J. C. S. Chem. Comm., 1971, p. 1267. 

65) G. BARNATHAN, T. Huvnx Din, A. KorB et J. IGoLEN, Comptes rendus, 
série C, 274, 1972, p. 2192. 

(5) H Er KHaDeu, E, Scur&tEr, G. Srour et E. HARDEGGER, Helv. Chim. Acta, 35, 
1952, p. 998. 

() E. HarpeGcer et I. Scnrerer, Helv. Chim. Acla., 35, 1952, p. 232. 

() Les composés décrits ont donné des analyses élémentaires en accord avec la théorie. 


: 
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91190 Gif-sur- Yvette, 
Essonne. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Condensation des dérivés halogénomagnésiens 
de la diméthyl-2.2 pentanone-3 avec la triméthyl-3.3.5 cyclohexanone. 
Configuration des quatre diméthyl-2.2 [hydroxy-1!  triméthyl-3".3".5 
cyclohexyl]-4 pentanones-3 isomères. Note (*) de M. Yania Kounsi 
et Mme Yverre Manoxi-Barvaun, présentée par M. Henri Normant. 


En utilisant i-PrMgCI dans des conditions bien déterminées, comme agent de 
synthèse de l’entité nucléophile, on obtient les quatre B-cétols tertiaires possibles. 


Leurs configurations sont établies à l’aide de leurs caractéristiques spectrales RMN 
et infrarouge. 


La réaction étudiée fait partie d’un travail d'ensemble sur les stéréo- 
chimies et les mécanismes d’addition nucléophile des intermédiaires halo- 
génomagnésiens de cétones sur les cétones cycliques [('}, (?)]. Elle peut 


CoHg-COtBu  ————> CLMg CH«CH-00-+ Bu | ARR «5 
C1) (2) 





OH 0 
5 trans (RSR) 





tBu 


6cis (RRS) 7cis CRRR) 
Fig. 1 


conduire à deux couples de 5-cétols trans et cis résultant de l’attaque du 
carbonyle et la triméthyl-3.3.5 cyclohexanone 3 par sa face équatoriale 
et axiale respectivement (fig. 1). ; 

Chaque diastéréoisomère 4 à 7 est un mélange de deux énantiomères. 
Les schémas ci-dessus correspondent à celui dans lequel le carbone méthylé 
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en 5’ est R. Nous avons rapporté récemment (*) les résultats d’une étude 
systématique concernant l’influence de la technique de synthèse de l'entité 
nucléophile 2 (arrachement du proton par divers réactifs de Grignard 
ou méthode de Malmgren) et celle de la nature de l’halogène (X = Br ou CI) 
sur les pourcentages cinétiques des cétols isomères et leur évolution en 
fonction du temps. Jusqu'ici nous n’avons obtenu les produits cis en 
quantité importante que dans les cas où l’énolisation de 1 est réalisée par 
i-PrMgCl dans des conditions de solvant, concentration, durée et tempéra- 
ture bien précises. Dans la présente Note nous indiquons les caractéris- 
tiques spectrales RMN et infrarouge qui nous ont permis de déterminer 
les configurations des quatre 3-cétols. 





# # 
He H6a Hzda Hœ 
+Bu tBu 
Me 8 
0 ? 
Le NN Le 
# H- 
#trans Strans 
Fig. 2 
Comprosés trans. — Sur les spectres RMN des deux isomères dans 


CDCI, (*) les signaux du proton H,;, en : du carbonyle d’une part, et du 
proton hydroxylique d’autre part, ne sont pas différenciés. Le quadruplet 
du premier apparaît à 2,79.10 °, valeur très proche de celles que nous avons 
notées pour une série de molécules de structure voisine (*). Le second se 
manifeste par un doublet (2 = 3,79.10 ", J —2,3 Hz) résultant d’un couplage 
en M possible seulement si l'OH est axial sur une forme chaise. Le dépla- 
cement chimique est bien conforme à celui observé pour des hydroxyles 
axiaux dans des cyclohexanols [(*), (*)] ou des G-cétols (*). Le couplage, 
qui se produit avec le proton axial en 6’ pour l’isomère 4 et en 2’ pour l’iso- 
mère 5, disparaît par irradiation aux fréquences correspondant à 
dur © 0,5.107* et Ôw 2 0,7.107%. Ces positions sont compatibles avec 
celles qu’on prévoit en extrapolant aux structures étudiées les valeurs 
déterminées pour les protons homologues des triméthyl-1.3.5 cyclohexanes 
isomères (°). 

Ces constatations et l’existence d’une chélation intramoléculaire totale 
mise en évidence par les spectres infrarouges en dilution dans CCI, 
(Vezoue — 1686,5 em pour 4, 1685 cm ' pour 5 ; Von — 3 498 em! 
pour 4, 3 489 em‘ pour 5) permettent d’attribuer aux f-cétols trans les 
conformations bloquées ci-dessus (fig. 2). 
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Elles impliquent, pour le carbone chiral C & les configurations respec- 
tives S et R dans 4 et 5. Ce dernier, globalement le plus encombré, est 
moins retenu sur gel de silice et son R; est supérieur à celui de 4. 


Couwposé cis. — Dans 6 et 7 les quadruplets de H, et les singulets fins 
de POH apparaissent bien distincts. Les premiers, à 3,41 et 3,17.107°, sont 
nettement déblindés par rapport au signal correspondant de 4 et 5, phéno- 
mène identique à celui que nous avons signalé (?). Les positions des seconds 
(4,98 et 4,61.107%) ainsi que l'absence de couplage en M sont caractéristiques 
d’hydroxyles équatoriaux {(*), (*)]. La configuration du C z est plus délicate 
à déterminer. Cependant les spectres infrarouges montrent que dans 6 
la chélation est complète (wow — 1687 em", vonuwe — 3 480 cm ‘) tandis 
que dans 7 elle demeure prédominante mais non totale (vou = 1 685 em”! 
Vous = 9 492 CM! Vonure — 3 648 em ‘). De plus, le R; de 6 est inférieur 
à celui de 7. Dans ce dernier les gênes stériques semblent donc compara- 
tivement les plus importantes ce qui suggère la configuration R pour le C x 
de l’énantiomère considéré. 

Nous confirmons actuellement ces déterminations, d’une part en passant 
aux 5-diols puis aux dioxannes-1.3 correspondants, ces transformations 
étant relativement aisées, d'autre part en examinant en RMN l'effet des 
complexes de terres rares sur les déplacements chimiques des divers groupes 
de protons des quatre isomères. Cette dernière étude est également destinée 
à préciser les conformations. Nous pouvons déjà affirmer que dans les 
cétols trans la forme chaise de la cyclohexanone de départ est conservée. 
Pour les produits cis une déformation du cycle n’est pas à écarter surtout 
pour le composé 7. 


(*) Séance du 17 juillet 1972. 

() R. CANTAGREL et YŸ, MaRoONI-BARNAUD, Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 1558. 

@) Y. MARONI-BARNAUD, P. MaRoNtI et FR. CANTAGREL, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, 
p. 4051. 

&) Y. Koupsi et Y. MaronI-BARNAUD, Tetrahedron Letters, 1972 (sous presse). 

{) Solvant choisi à cause de la solubilité relativement faible des produits étudiés dans 
le DMSO. Les positions des protons hydroxyliques des quatre isomères ont néanmoins 
été déterminées dans ce dernier solvant où on observe bien, conformément à de nombreuses 
données de la littérature, un net blindage des signaux des OH axiaux par rapport à ceux 
des équatoriaux. 

) KR. J. Ouvezzerre, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 3089. 

() À. SEcré et J, L Musner, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 706. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude polarographique de bromo-2 esters 
bromo-2-n alcanoates de naphtyle 2. Note (*) de Mme AxxiE Konsa et 


M. SaLomox Piskanski, présentée par M. Georges Champetier. 


Des études polarographiques portant sur les séries homologues de 
bromo-2-n alcanoates de méthyle (‘), de benzyle (*) et sur des bromo- 
acétates de n-aleanols {) avaient montré une baisse des potentiels de 
deni-vague E,, jusqu'à une valeur limite atteinte pour des longueurs 
de chaîne variable (C,:, GC, C4). D'autre part, les coeflicients de diffusion, 
déterminés à partir de Péquation d’'Ikovie, étaient en accord, à tempé- 
rature constante, avec la relation : 


KT : 
D = En TE C), 


n étant le nombre de CH, de la chaîne. 


Nous avons poursuivi ce travail en étudiant des bromo-2 alcanoates 
comportant un groupe volumineux; nous avons choisi les bromo-2 alca- 
noates de naphtyle 2 : 

0 
CH (CIL)4--CH--CX (de n = 0 à n = 15). 
Se | 


Br O | O 


Les réduetions polarographiques ont été réalisées dans des conditions 
identiques : à 259, dans un mélange formé de 75 %, de dioxanne, 25 %, d’eau 
et contenant 0,1 mole.l ! de LiCl comme sel de fond. Nous avons porté 
notre attention sur Pévolution des potentiels de demi-vague E,, et sur 
la variation du coefficient de diffusion en foncuon de lPallongement de 
la chaîne. 


Évoruriox DES POTENTIELS Ex EN FONCTION DU NomMBre # DE CIE 
DE LA CHAINE. — Les esters examinés ont donné deux vagues de réduetion : 
une première vague peu élevée se déplaçant de — 0,26 à — 0,17 V lorsque n 
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augmente et une seconde, nettement plus importante, évoluant de — 0,50 
à — 0,63 V lorsque n croît. Le palier de la première vague devient ainsi 
plus visible pour les composés à chaîne longue. La somme des hauteurs 
de palier de ces deux vagues (intensité de diffusion L;) est proportionnelle 
à la concentration c de chaque ester. 

Le mécanisme de réduction proposé pour les bromo-2 esters [("), (*)] 
faisant intervenir des protons, nous avons étudié Pinfluence d’une addition 
de HCI. En présence de quantités croissantes de cet acide, le palier de la 
première vague s'élève progressivement jusqu’à atteindre, pour certains 
esters, celui de la deuxième vague lorsqu'on a versé une quantité de HCI 
voisine de celle de lester. Le rapport Li/c n’est pas affecté par l'addition 
de HCI. Un excès de protons donne une vague à — 1,5 V qui n'apparaît 
pas lorsque la concentration de HCTest nettement inférieure à e (la réduction 
de lester consomme des protons). 

Contrairement à ee qui a été observé sur les esters méthyliques 

O 
| 


R—CII—COCEH,, les potentiels KE, varient très peu en fonetion de la 


Br 
longueur de chaine. Un maximum important rend lPévaluation des E;, 
imprécise. De plus, il semble que la valeur de ces potentiels varie avec 
la concentration. 


Ce comportement peut être attribué à deux causes 
0 
— le radical intermédiaire R—CH—C, est conjugué 


ainsi que Panion provenant de la fixation d’un autre électron; E,, ne 
dépend pas de la faible polarisation apportée par la chaîne R; 


— es molécules sont adsorbées et sont alors toutes dans Ie même état. 


COEFFICIENTS DE pirrusion. — Si le mécanisme de la réduction polaro- 
graphique est unique et constant dans une série homologue, Péquation 
d’Ikovic permet de comparer les coeflicients de diffusion D dans cette 
série homologue. Comme pour les bromo-2 alcanoates de méthyle, nous 
avons exprimé 100/(TL/c)*, proportionnel à 1/D, en fonction du nombre n 
de CH, (voir tableau). On constate que les points représentatifs s’alignent 
sur une droite d’équation : 


100 


(4) 





= 0,170 n + 3.00. 
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TABLEAU 


+9 
CH—(CH:)e He 








O— ee 
7 100 

M Pureté € Le ju ( &) 

ñ calculée % (æ A.mmole-!.1) oc € 
Dis iahnse 279,0 98 5,72 95,5 3,06 
ÉPOREr 293,1 84 5,64 96,5 3,15 
ST ee 321,1 98,5 5,39 96,6 3,44 
Bronesrsasenie 349,2 98 5,09 95,1 3,86 
Os share 405,3 90,5 4,66 93,7 4,60 
dass te os 433,3 83 4,55 94,6 4,84 
AS stat sir 461 ,4 91 4,44 95,3 5,08 
FO, sh mener .... 489,4 65 4,20 92,9 5,67 


ën rapprochant ce résultat de Féquation proposée (*), après des mesures 
de D par interférométrie D = kT/{£ n + B), on peut calculer £, eoelfi- 
cient relatif à un groupement CH. Nous obtenons ? = 0,554.10 " C. G.S., 
valeur comparable à celles qui ont été précédemment obtenues pour 
d’autres séries de bromo-2 esters (0,602.10 * et 0,535.10 *). 

L'influence de Pallongement de la chaîne sur la diffusion paraît donc 
comparable, en présence d’un groupe volumineux, à celle qui a été observée 
sur les bromo-2 alcanoates de méthyle [('), (*)]. 

PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Les esters sont préparés par action du 
chlorure dacide bromé sur le naphtol 2. L’'ester brut obtenu est lavé 
rapidement à la soude, à l'eau, puis soumis à des cristallisations fractionnées 
dans l’acétone, le benzène où lPéther de pétrole. 

La pureté est évaluée par dosage de Br <elon la méthode de Charpentier 
Volhard après hydrolyse alealine de Pester. 

La réduction est réalisée dans un polarographe €Radiometer» à deux élee- 
trodes dans les conditions suivantes : 

—— cuvée thermostatée à 25,0 + 0,10C 

-— constante du capillaire : m8 = 2,32. 

Nous avons vérifié que Pintensité de diffusion 1, est proportionnelle à la 
racine carrée de la pression du mereure sur le capillaire: 


— concentration en esters : 0,25 à 3 mmole/l. Les valeurs reportées 
dans le tableau ont été mesurées en présence de 2,5 mmole.l! de HCL 
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La hauteur du palier est mesurée vers — 0,9 V, zone où les polaro- 
grammes sont réguliers, même s'ils présentent des maximums (les divers 
suppresseurs essayés ont été ineflicaces : naphtols, colorants, gélatine). 


Les potentiels sont mesurés par rapport à l’électrode à calomel saturé. 


*) Séance du 3 juillet 1972. 

) S. Prekarski, F. Mezrou et P. FEDERLIX, Bull Soc. chim. Fr., 1967, p. 4055. 
?) D. LABOURDIQUE, Thèse, Poitiers, 1972. 

) R. Varoqui, M. DauxE et L. FREUND, J. Chim. Phys., 1961, p. 395. 


À. K. : Département de Chimie, 
Facullé des Sciences, 
Tunis, Tunisie; 

S. P. : U. ER. des Sciences, 
Laboratoire de Chimie organique b, 
123, rue Albert-Thomus, 
87100 Limoges, 
IHaule-Vienne. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Oxydation électrochimique de la benzophénone 
hydrazone dans lacétonitrile sur électrode de platine. Note (*) de 
MM. Gérann Bansex, Jacky Hueuer et CLaude CauLLer, présentée par 
M. Gaston Charlot. 


L’oxydation chimique de la benzophénone hydrazone (BPH) a fait l’objet de 
plusieurs études [(1), ()]. Les produits obtenus ont été l'azine correspondante et 
le diphényldiazométhane. Au cours de l’oxydation électrochimique de la benzo- 
phénone hydrazone que nous avons effectuée sur électrode de platine dans l’acéto- 
nitrile, le seul produit obtenu a été l’azine correspondante. 


4. Érupe vorrampéromérrique. — En solution dans l’acétonitrile 
en présence de percholrate de lithium 107 M la benzophénone hydra- 
zone (BPH), 10° M, donne sur électrode de platine une seule vague 
d’oxydatiôn dont le potentiel de denn-vague est 0,49 V/Ag-Ag* 107° M. 
Cette vague vérifiant le eritère de Levich est contrôlée uniquement par 
la diffusion, sa transformée logarithmique n’est pas caractéristique d’un 
système rapide. 


ILA 
SuA 


Li. Lt > 
049 106V Ev/Ag-Ag* 


x 


(1) Courbe intensité-potentiel sur microélectrode tournante à disque de platine poli 
d’une solution 10: M de BPH en milieu neutre. 

(2) Plus pyridine en excès. 

(3) En fin d'oxydation de (2) à 0,7 V/Ag-Ag' 10? M. 


En milieu pyridine en excès, cette vague triple, ee phénomène sera 
expliqué plus loin. En milieu acide perchlorique, la BPH perd son électro- 
activité par protonation, cette perte d’électroactivité correspond à un 
proton par molécule de BPH. Une oxydation effectuée à 0,7 V/Ag-Ag” en 
milieu neutre correspond à un nombre de Faradays non entier, voisin 
de 2/3; ceci s'explique par la libération de protons en cours d’oxydation, 
qui réagissent sur la BPH non encore oxydée pour donner 


“ 
SJ C=N—NHS 


C2 


non électroactif. 
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Nous avons done effectué les oxydations suivantes en milieu basique 
(carbonate de potassium ou pyridine en excès); les quantités d’électri- 
cité mesurées alors correspondent à 2 F par mole de BPH. La courbe 
obtenue en fin d’oxydation [fig., courbe (3)] présente une vague de 
E,, + 1,06 V/Ag-Ag”. Une vague de réduction due à la réduction des 
protons complexés par la pyridine apparaît 


Eye =-—1,14 V/Ag-Ag*,  PyrH++e- Pyr + 1/2 Hi 


et confirme la libération de protons au cours de l'oxydation éleetrochi- 
mique de BPIT 


2. OXYDATION PRÉPARATIVE. — Nous avons opéré sous atmosphère 
d’azote et oxydé BPH 10 * M à 0,7 V par rapport à Ag-Aw’, en remplaçant 
la microélectrode par une électrode de platine de grande surface, en milieu 
basique (carbonate de potassium ou pyridine en excès). En fin d’oxydation, 
nous avons évaporé lPacétonitrile et extrait par un mélange eau-éther de 
façon à séparer le perchlorate de lithium des produits organiques solubles 
dans l’éther. Après avoir évaporé la phase organique, nous avons obtenu 
un produit jaune, qui recristallisé dans l’acool, n’est autre que lPazine de 
la BPH, identifiée par comparaison de ses caractéristiques spectrales et 
de son point de fusion (F 1620) avec ceux de Pazine préparée par voie 
chimique ('). 

Si nous revenons à la courbe (3) de l’étude voltampérométrique, la vague 
obtenue en fin d’oxydation analytique de BPH se situe au même potentiel 
que celle de l’azine de BPH (1,06 V/Ag-Ag”}) et correspond à un rendement 
électrochimique de l’ordre de 90 % en azine. 


3. INTERPRÉTATION DES RÉSULrATS. — L'ensemble de ces résultats nous 
a permis de penser que le mécanisme de formation de Pazine par oxydation 
électrochimique sur électrode de platine de BPH est semblable à celui 
proposé par D. HR. Barton, R. E. O’Brien et Sternell (1 pour expliquer 
Poxydation chimique de BPH c’est-à-dire 


DC=N—NH © QJC=N—NH >  DC=N—NH+ EH 





(A) 4 (B) 5 (C) 
EN ; gx + _ 
2 ©C=N—NH > “C=N--N—N-N—C : C=N--N=C 
? (C) Ÿ | | 5 ï (E) 5 
H I +N:+2H 
(D) 


Dans cette hypothèse, il devrait être possible de détecter à électrode à 
disque-anneau une espèce plus oxydable que lhydrazone elle-même, c’est 
ce que nous avons observé sur l’anneau d’une telle électrode tournant 
à 8000t. mn '. Cet intermédiaire plus oxydable peut être le radical 
neutre (C) ou son dimère (D). D'autre part, si nous reprenons ce schéma 
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réactionnel, nous avons bien affaire à un phénomène électrochimique à 2 F, 
avec formation de 2 H° par mole de BPH, ce qui explique le triplement 
de la vague de BPH en milieu basique, car dans ce milieu, les protons 
formés par oxydation de BPH dans la couche de diffusion ne peuvent 
pas protoner BPH non encore oxydée au niveau de l’électrode et lui faire 
perdre les 2/3 de son électroactivité. 

De cette étude, il ressort que l’oxydation électrochimique sur élec- 
trode de platine de BPH dans l’acétonitrile est voisine de son oxydation 
chimique avec cette différence que seule l’azine de BPH a été obtenue 
par oxydation électrochimique alors que par oxydation chimique le diphé- 
nyldiazométhane à été également obtenu [(9, (°)}. Une oxydation prépa- 
rative effectuée dans les mêmes conditions sur la fluorénone hydrazone 
a permis d'isoler un seul produit qui est, de même que pour BPH, l’azine 
correspondante. 


(*) Séance du 26 juin 1972. 
() D. H. R. BorTox, R. E. O’BRIEX et STERNELL, J. Chem. Soc., 1962, p. 470-476. 
@) LEE IRwIN Surrn, KENNETH et L. Howarp, Org. Syntheses, 24, n° 58, 1944, p. 5. 
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SPECTROSCOPIE MOLÉCULAIRE. — Spectre infrarouge de quelques 
nitroprussiales de métaux bivalents. Note (*) de Mme Lucia Tost, trans- 
mise par M. Georges Champetier. 


Le spectre infrarouge du nitroprussiate de sodium (Na Fe{CN),NO2TLO)en 
lumière polarisée, a déjà lait Pobjet de plusieurs études qui ont permis Pattri- 
bution des modes de vibration internes de l’anion Fe{CN);:NO*° [0 à (1. 

Nous nous proposons de décrire iei les spectres infrarouges des nitro- 
prussiates de Fe, Co, Ni, Cu et Zn, qui cristallisent, comme le sel de sodium, 
avee deux molécules d'eau par unité formulaire. La comparaison des 
spectres de eées complexes hydratés et anhydres avec ceux du nitro- 
prussiate de sodium, permet de Lirer certaines conclusions sur leurstructure, 

Les composés ont été obtenus suivant la méthode de Khan et coll. (5). 
Les spectres des poudres dispersées dans la vaseline ont été mesurés à 
l’aide d’un speetromètre € Perkin-Elmer », modèle 225. 

Une bande forte et large à 3 400 em! dans les spectres de tous les 
complexes hydratés indique la formation des ponts d'hydrogène, contrai- 
rement au sel de sodium où Peau est pratiquement libre [(‘, ()]. 
Ces liaisons hydrogènes limitent les librations de la molécule d’eau, ce 
qui se manifeste par l’absence des bandes fortes au-dessous de 800 em ". 
On observe, néanmoins, un accroissement de la transmission entre 800 
et 300 em", lorsque les produits se déshydratent, les bandes faibles dues 
aux mouvements des moléeules d’eau étant masquées par les vibrations 
internes de l’anion. 

La substitution de deux cations monovalents par un bivalent se fait 
sentir sur la fréquence des bandes dues aux vibrations des groupes EN, 
FeC, FeCN, très peu sur celle du NO; la fréquence FeN reste pratiquement 
inchangée. 

La bande due à la vibration de valence du CN se présente comme unique, 
large et asymétrique du côté des hautes fréquences (sauf pour le complexe 
du Zn anhydre). Comme on sait, la fréquence la plus basse correspond 
à la vibration de valence des groupes CN équatoriaux de type E !(, (9) 
les bandes correspondant aux autres modes se trouvant du côté des 
hautes fréquences, On sait que le cation externe polarise le Higande CN (), 
ce qui se fait sentir par une augmentation des fréquences CN, FeC 
et FeCN par rapport à celles du sel de sodium. On observe un accrois- 
sement régulier de ces fréquences en allant du Fe au Cu, et une descente 
lorsque la couche 3 d est complète dans le Zn. Cette variation est analogue 
à celle de énergie du champ des ligandes dans les composés MX, [où X 
est CI, Br ou F {")} et, aussi, à celles du second potentiel d’ionisation (!") 
et des électronégalités de ces métaux ('‘)}. Cela indique une certaine 
covalence 3 due aux électrons s et p du cation (!?). Une liaison 37 du métal 
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avee les groupes CN fait augmenter la fréquence de vibration de valence 
de ce groupe ainsi que du groupe FeC et FeCN [(®), (9) D'autre part, 
les liaisons entre les atomes d’azote et l’hydrogène des molécules d’eau 
font abaisser la fréquence CN. 

La fréquence du groupe NO varie entre 1940 em! (pour le sel de 
sodium) et 1960 em ‘et diminue par déshydratation, mais ces variations 
ne sont pas significatives étant donné que la bande NO est très large et 
asymétrique. En effet, il s’agit d’une bande de type Ai et sa largeur 
indique une superposition avec des bandes du réseau de type E (pivo- 
tements) (‘j: une modification du contour de celte bande, due à une 


1 


intensité relative différente des divers pivotements, fait varier la fréquence 
de son maximum apparent. 

Les bandes de la vibration de valence du FeN et de la vibration de 
déformation du FeNO ne changent pratiquement pas de fréquence 
lorsque l’on change le cation, mais leur contour est nettement modifié, 
la bande FeN diminuant sensiblement d'intensité, par déshydratation. 

Ces résultats permettent de conclure que la structure de ces composés 
est pratiquement la même que celle du nitroprussiate de sodium, où la 
sphère de coordination du eation externe est un oetaèdre formé par les 
groupes EN et les molécules d’eau. Étant donné leur rayon ionique plus 
petit (0,69 À pour Cu’ à 0,78 À pour Co’ et Ni: au lieu de 0,9 À 
pour Na”) et leur plus grande électronégativité (1,8 à 2,10 du Fe? au Cu**; 
1,7 pour le Zn°° au lieu de 0,95 pour Na), le rapprochement des 
groupes CN et des molécules d’eau du cation externe facilite la formation 
des ponts d'hydrogène entre ces molécules d’eau et les atomes d’azote 
des groupes CN. 


*) Séance du 31 juillet 1972. 
L. Tosr, Comples rendus, 264, série B, 1967, p. 1313. 


( 
() 
() À. SaBaTiINI, Inorg. Chem. 6, 1967, p. 1756. 
€) J. B. Bares et R. K. KiiaxNaA, Znorg. Chem., 9, 1970, p. 1376. 
() L. Tosr, Spectrochimica Acta, 26 À, 1970, p. 1675. 
6) M. M. KHax et N. AnxmaD, Z. anorg. allgem. Chem., 354, 1967, p. 302. 
(5) M. HorzBecHEer el O. Kxop, Can. J. Chem., 49, 1971, p. 1413. 
() E. W. ABEz et LS. BuTLer, Trans. Faraday Soc., 63, 1967, p. 45. 
6) P. B. MERRITHEW et A. J. MopEsrTiINO, J. Amer. Chem. Soc., 94, 1972, p. 3361. 
() C. S. G. Puizzips et R. J. P. WiLLiAMS, Inorganic Chemistry, Clarendon Press, 
Oxford, 2, 1966, p. 208. 

(9) CG E. Moore, Afomie Energy Levels, National Bureau of Standards, Washington, 
1958. 

(1) E. J. Lrrrie et M. M. Joxes, J. Chem. Ed., 37, 1960, p. 231. 

GC?) CS. G. Pins et EF. P. 3 Wizciaus, loc. eil., p. 217 à 220. 

C*) L. IH Jones, Znorg. Chem., 2, 1963, p. 777. 

(5) RFF, FEXSKE et R. L. Dekock, Inorg. Chem., 11, 1972, p. 437. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la décomposition thermique de FeF,, 3 H:0. 
Note (*) de M. Yves Macuereau et MM PierreTrE Cuarrix, présentée 


par M. Francis Perrin. 


Nous avons obtenu par décomposition thermique de 3-FeF;, 3 H:0, entre 130 
et 200°C, sous azote, le monohydrate FeF;, H:0. Ce composé a élé caractérisé par 
analyse chimique et étudié par diffraction des rayons X. 


La littérature ne signale pas lexistence d’un monohydrate de fluorure 
ferrique. Par cialis. thermique différentielle et thermogravimétrique, 
la décomposition sous gaz inerte de 5-FeF;, 8 H,0 se traduit par une 
perte de poids correspondant à celle de deux molécules d’eau. Un pic 


À AT 








8 _] Mt : _L émperelure|( EX 
25 100 165 200 300 400 500 600 
Fig. 1. — ATD-ATG sur FeF;, 3 H0. 
Prise d'essai : 28,8 mg. -— Atmosphère d'azote sec, débit : 10 1/h. -— Sensibilité 
pour les ATD : 100 V, — Sensibilité pour les ATG : 0,1 mg — Vitesse de 


chauffage : G°C/mn. 


a est mis en évidence à la température de 1650C + 1 
(fig. À, tableau P. 
TABLEAU I 


Perte de poids (3%) 





D Pan ne. 
Produit observée théorique 
p-Fek:, 3 H0 | 
LE 21,1 + 0,2 21,5 
Fek la H:0 | 


Le fluor a été dosé par la méthode de Greenhalgh et Riley (‘) et le fer, 
par spectrophotométrie, après réduction de Pion ferrique par le chlorhy- 
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drate d’hydroxylamine, puis formation du complexe rouge de lion ferreux 
avec Porthophénanthroline. 

Les analyses chimiques relatives à la phase de déshydratation partielle 
conduisent aux résultats suivants (tableau IT) : 


FABLEAU IE 


Teneurs pondérales (9%) 
H:0 (par 





Fe F différence) 
Teneurs calculées pour FeF:, H:0...... 42,68 43,56 13,75 
» trouvées ....,:............:. 42,7 + 0,4 43,0 -+ 1.4 14,3 + 1,8 
» calculées pour Fef:.......... 49 ,49 50,51 0 
» calculées pour IfeF; (O11)..... 50,38 34,28 0 


Ce monohydrate ainsi préparé se réhydrate en trihydrate, mais sous 
une forme différente de la phase imitiale (2-FeF;, 3 H,0). | 

Nous pouvons donc conclure sans ambiguïté à la formation du mono- 
hydrate FeF:, I1:0. De même, plusieurs auteurs ont signalé la formation 
du monohydrate du fluorure d'aluminium, (AIF:, 1,0) [() et (°)} Toute- 
fois, d’après Baumer et coll. (*), la décomposition thermique dans Pair 
de z et 3-AIF;, 3 H,0 s'effectue selon un mécanisme d’hydrolyse. Ces 
auteurs ont ainsi isolé une nouvelle phase, à laquelle ils attribuent Ja 
formule AIF; (OH) et qui présente des analogies, d’une part, avec la 
forme Y-AIF; décrite par Shinn et coll. (*); d'autre part, avec le mono- 
hydrate Fek;, 10. 


TagLEeAU II 


Diagramme Debye-Scherrer de KFef:, 110 





ds (À) hkI Intensité dues (A) hkt Intensité 
6,387....... 100 F 1,854....... 3 0 js 
3,770....... 0 0 2 mis 1,846....... 220 
8,684..,.... 110 m£ 1,811....... 104 f 
3,250....... 102 1 Led neo 310 f 
3,196....,.. > 00 LE 1,680....... 114 M 
2,639....... 112 mr 1,659....... 2 20 mf 
2,440....... 2 0 2 ff sr 1204 ) 

? 2 f 
D AD r 210 fit HSE bed rt 
2,340....... 103 î 1,602. ...... 400 mn 
2,303....... 211 f - 1105 } 

; ATEN f 
DAS A 300 mf f 402 pe 
2,077... 113 fr PE. 8 304 ff 
2,044....... 2 1 2 fr 1,369....... 3 2 2 f 
1,886....... 0 0 4 mf Les 2 2 4 mf 


F, forte; f, faible. k 
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L'étude de FeF;, H:0 par radiocristallographie permet d’indexer ce 
composé dans une maille hexagonale, de paramètres a — 7,395 À et 
e = 7,557 À (tableau TI). 

Des mesures de densité effectuées sur notre composé (4, = 2,96 + 0,02) 
nous amènent à placer 3 molécules de FeF;, H,0 dans la maille hexa- 
gonale (dun = 3,02). Par ailleurs, une étude par effet Môssbauer montre 
que dans ce monohydrate, tous les atomes de fer ne sont pas équivalents (". 


@ FeFz 3H20 
25 
Ÿ 

200°C 

FeFzr H20 + 2H,0 

200 
Ÿ 

600°€ 


FeF3 Fe,03x 
+Fe,03c 


Enfin, signalons que pour des températures supérieures à 2000, 
on observe une pyrohydrolvse partielle ou totale de 5-FeF;, 3 H:0, selon 
que Ja déshydratation est effectuée sous gaz inerte où à Pair libre. Cette 
décomposition peut être schématisée de la manière suivante : 

Dans le premier cas, la quantité d'oxyde formée est bien inférieure 
à celle de FeF;. Ainsi, le monohydrate constitue une étape intermédiaire 
dans la décomposition thermique de 5-FeF;, 3 0, avant toute hydrolyse. 


(*) Séance du 17 juillel 1972. 

CR. GréexnaLän el JR Riley, Ann. Chem. Acla, 25, 1961, p. 178-185. 

EE) VW, Fiscier eU EE. Bock, £. anorg. Chem. 262, 1950, p. 51-60, 

() R. Cuaxpuoss, Acla Cryst., 17, 1964, p. 1477-1478. 

C) A. BAUMER, R. Cana et G. Turco, Comples rendus, 271, Série D, 1970, p. 1. 

C) D. B. SHiXX, D. S. CrockeT et H. M. IAEXDLER, {norg. Chem, 5, n° 11, 1966, 


p. 1927-1933. 
€) P. PuBenr, Y, Macngreau el F. VarkeTr, Physica Slalus Solidi (à paraitre). 


Centre d'Études Nucléaires de Saclay, 
Département de Génie isolopique 
el Service de Chimie physique, 
B. P, n°2, 
91190 Gif-sur- Yvelle, 
Essonne. 
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. CHIMIE ORGANIQUE. — Spectres RMN d'une série de benzènes mono- 
substitués partiellement orientés dans une phase nématique. Note (*) de 
MM. Ezzennixe Harour et Daxiez Caxer, transmise par M. Georges 
Champetier. 


Les spectres RMN d’une série de benzènes monosubstitués dissous dans la 
phase nématique « Merck » IV ont été analysés. Les déformations relatives du cycle 
aromatique sont déterminées ainsi que l’évolution des facteurs d'orientation en 
fonction du substituant. 


Les benzènes monosubstitués dissous dans un solvant nématique ont 
été relativement peu étudiés par RMN [{(‘) à (*)]. Nous en avons entrepris 
l'étude systématique et nous rapportons dans cette Note des résultats 
préliminaires correspondant aux substituants suivants : F, CI, Br, I, 
CN, NO, CCI, SiCl, NO, NC, NCO et NCS. Ces différents composés 
ont tous été dissous à 8 % en mole dans le para-n-butyl-p'-métoxy- 
azoxybenzène («Merck IV Licristal phase»). Les spectres ont été enregistrés 
à 300C, à l’aide d’un spectromètre « Bruker» HX 90, en balayage de fréquence. 
Nous avons utilisé des tubes de 10 mm, un capillaire fin rempli de cyclo- 
hexane fournissant le signal de stabilisation champ-fréquence. 

L'analyse des spectres a été effectuée à l’aide d’une version modifiée 
du programme LAOCN 3 qui tient compte des couplages directs (°). 
Il s’agit de spectres de type AA/BB'C sauf peut-être pour les substituants 
non sphériques (NO, NC, NCO, NCS) qui pourraient conduire à un sys- 
tème ABCDE. En fait, il nous a été impossible de faire dans ces derniers 
cas la distinction entre les deux types de spectres et nous en avons déduit 
qu’il existait une symétrie effective quant au système de spins. Dans le 
tableau I sont rapportés les paramètres extraits de chaque spectre ainsi 
que l’écart-type correspondant. Les constantes de couplage scalaires 
proviennent de la littérature (*) et leurs signes conduisent sans ambi- 
guité à ceux des couplages directs ainsi qu’à ceux des paramètres 
d'orientation. 


Ke 


HN, TS / Hi 
ht | 7 


I 


i 


Fx his 


H; 


8 


Du fait de la symétrie de ces composés, l'orientation en milieu néma- 
tique est décrite par deux paramètres (") : Su et S,,. L'analyse des spectres 
de ces composés fait intervenir en tout six couplages directs. En réalité, 
les couplages D,: et D:, ne sont accessibles séparément et seule leur 
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TABLEAU I 
DK v—v v;—v% (1/2)(Dis+ Du) D: Di D: D: () 
;::: _ _ —436,64 —83,41 —53,84 _— _ 2,1 
=+0,09 +0,12 + 0,16 

| EXPRRE 11,6 7,9 Dis =— 7,63 — 931,82 34,19 138,41 275,72 3,0 
+ 1,0 + 0,7 Da = — 11,13 --0,27 + 0,29 -- 0,92 + 0,89 

CI... —0,1 17,0 26,62 —1259,44 —26,51 . 173,16 —214,66 1,2 
2,8 + 0,3 +0,19 +0,15 + 0,16 +0,76 +1,01 

Br... 127,0 25,2 33,48 —1303,15 —24,72 —189,17 186,76 0,6 
5,0 + 0,3 +0,10 +0,31 + 0,09 +0,44 +0,46 

1...  —8,7 20,0 30,63 —1197,99 21,96 —161,87 --179,55 0,7 
3,0 + 0,1 +0,10 +0,08 + 0,09 41,02 +1,13 

CN.. — 16,8 24,5 62,29 —1612,25 —19,82 —213,04 158,81 0,9 
+ 1,9 + 0,2 +0,13 40,12 + 0,12 +1,86 1,70 

NO:. — 31,9 5,1 31,39 —1646,83 —37,83 —230,90 —292,34 1,4 
H 8,5 + 0,5 +0,22 +0,19 + 0,20  --0,94 +1,15 

CCI... 2,2 22,9 84,54 —1390,96  —0,05 169,85 — 17,36 1,4 
+1,0 + 0,3 +0,21 +0,22 + 0,18 +1,46 + 1,20 

SiCL. 3,3 35,8 56,26 —1196,78  —8,39 157,11 69,66 0,7 
0,8 0,2 0,11 40,11 + 0,09 40,96 + 0,81 

NO... 34,1 5,1 5,65 —1331,62 —40,09 —196,10 --312,47 1,0 
1,0 0,2 +0,15 +0,11 + 0,12 +4-0,40 +0,37 

NC.. —-118,9 —85,4 Dis — — 63,77 -— 438,88 43,70 — 80,59 325,09 1,5 
+0,4 + 0,4 D: = — 56,91 +0,22 4 0,27 + 0,45 +0,32 

NCO. 11,8 34,1 63,99 —1760,66 —24,44 236,35 —194,22 1,0 
8,2 + 0,2 +0,16 40,14 + 0,14 +2,80 +2,60 

NCS. 4,8 33,0 76,09 —1732,59 18,15 —233,39 138,26 1,2 
+1,6 + 0,2 0,18 +0,17 + 0,16 41,68 +1,45 


(*) Écart type. 


somme influe sur les fréquences (°), exception faite pour le fluoro et Piso- 
cyanobenzène. Il est à noter que les spectres des benzènes monosubstitués 
ne dépendent séparément des couplages D: et D:, que dans la mesure 
où ceux-ci sont de même signe que les autres couplages directs. 

De ce fait, nous disposons d’un nombre plus limité d’observables, et 
lors des déterminations géométriques, nous avons dû fixer les positions 
des protons 3 et 4 à leurs valeurs dans le benzène. Les coordonnées des 
protons en « du substituant et les paramètres d’orientation sont rassemblés 
dans le tableau IT. L'examen de ce tableau montre que les coordonnées 
des protons 1 et 2 ne s’écartent pas beaucoup de celles du benzène sauf 
pour l’isocyanobenzène et le phénylchloroforme. De toutes ces molécules, 
seul le benzonitrile a été complètement étudié par spectrométrie micro- 
onde et nos résultats sont en accord avec ceux de Casado et coll. ('°). 
Quant à l’orientation, nous remarquons que ces benzènes monosubstitués 
se divisent en deux groupes très distincts : d’une part, le benzène, le 
fluorobenzène et l’isocyanobenzène qui ont tous $,, et S.+ de même signe 
et du même ordre de grandeur; d’autre part les autres composés dont S,, 
est positif alors que S est négatif ce qui implique qu'ils s’orientent 
préférentiellement suivant la direction y. 
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TABLEAU II 








bd—XK Sare Sy X4 Yi 
Pad 0,0548 0,0548 2,1485 (*) 3,7215 (*) 
“0 ,00001 +0,00001 
ses ess 0,0062 0,1215 2,157 3,742 
“+0,0002 “+0 ,0006 40,007 40,004 
Clhissssess —0,0179 0,1630 2,175 8,736 
+0,0003 +0,0015 +0,014 40,007 
Bliss sise —0 ,0204 0,1554 2,035 3,664 
+40,0010 +0,0047 “0,045 +0,028 
RER —0,0206 0,1533 2,173 3,126 
“+0,0002 +0,0014 0,013 0,007 
CMridess —_0,0414 0,2054 2,156 3,723 
“+0 ,0008 :. +0,0039 -k0,028 +0,016 
NO —0,0204 0,2103 2,129 3,725 
4:0,0006 +0,0031 0,022 +0,013 
CCl.,..... —0,0648 0,2029 2,394 3,816 
-+0,0018 +0,0062 0,048 40,018 
SIC sucre _—_0,0359 0,1433 2,102 3,671 
+0 ,00004 #0,0001 -+0,001 0,001 
NO se —0,0037 0,1699 2,114 3,724 
+0,0003 40,0011 +0,009 0,005 
NCrasssss -+0,0367 0,0552 2,036 3,709 
+0,0002 +0 ,0007 40,007 +0,010 
NCO....... —0,0425 0,2267 2,156 3,732 
+0 ,0006 + 0,0028 +0,018 40,010 
NOS ss -—0 ,0491 0,2180 2,116 3,712 
+0 ,0006 +0,0022 0,015 0,009 


(*) Valeurs supposées du benzène. 


L'étude théorique de l'orientation de ces benzènes monosubstitués en 
phase nématique est en cours. 


*) S 


L 


éance du 31 juillet 1972. 
. C. SNYDER, J. Chem. Phys., 43, 1965, p. 4041. 
. Dreux et P. M. HExRricus, O. M. R., 3, 1971, p. 791. 
. Dreux et C. L. KHerrapaz, O. M. R., 1, 1969, p. 467. 
 . P. M. Hexricas et W. NIEDERBERGER, O. M. R., 3, 1971, p. 245. 
. À. VERAGINI, P. Buccr et P. L. Barizr, Mol. Phys., 28, 1972, p. 59. 
. CAXET, E. HaLour et H. NErY (à paraître). 
. CASTELLANO €6t À. À. BoruxEr-By, J. Chem. Phys., 41, 1964, p. 3863. 
€) W. BRÜGEL, N. M. R. spectra and Chemical Structure, Academic press, 1967. 
() P. Dreus et C. L. Kierrapaz, N. M. R. Basic principles and progress, 1, Springer, 
Berlin, 1969. 
(9) J. Casano, L. Nya&aarp et G. O. SORENSEN, J. Mol. Structure, 8, 1971, p. 211. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Mise en évidence de composés polythio- 
méthoryméthylés. Note (*) de MM. Jacques Doucer et Axpré Roserr, 
transmise par M. Georges Champetier. 


L'étude de la réaction de thiométhoxyméthylation de la vanilline, par les 
méthodes couplées de chromatographie en phase gazeuse et spectrométrie de masse, 
met en évidence la formation de composés polythiométhoxyméthylés. La réaction 
peut aller jusqu’à la substitution du groupement fonctionnel aldéhyde, conduisant 
ainsi à une déformylation de la vanilline. 


Nous avons précédemment montré [(‘),(*)}] que le traitement d’un 
phénol par le diméthylsulfoxyde, ou DMSO, conduit à la fixation d’un 
radical thiométhoxyméthyle, en position ortho libre du groupement 
hydroxyle, sur la molécule du phénol envisagé. Dans certains cas, l’examen 
du mélange réactionnel par chromatographie en phase gazeuse, couplée 
avec la spectrométrie de masse, met en évidence l’existence de composés 
comportant plusieurs groupements thiométhoxyméthylés. 

RésuLrars. INTERPRÉTATION. — Après traitement de la vanilline 
par le DMSO, à ébullition sous reflux pendant 4h, le mélange réactionnel 
est analysé par chromatographie en phase gazeuse. Outre la présence 
de produits légers de dégradation du DMSO et de restes de vanilline, 
le chromatogramme présente un pic important dû à la thiométhoxy- 
méthylvanilline suivi de trois autres pics d'importance relative beau- 
coup plus faible. En prenant comme valeur de rétention pour l’élution 
de la thiométhoxyméthylvanilline, pic A, 1, les trois autres pics sont 
élués pour des valeurs respectives de 1,8 pour B, 2,8 pour C et 5,6 pour D. 
Le traitement, dans des conditions identiques, de la thiométhoxyméthyl- 
vanilhne, elle-même, fournit les mêmes produits dans des proportions 
relatives un peu plus importantes, que dans le cas du traitement de la 
vanilline. 

Ces composés sont alors étudiés par la méthode de spectrométrie de 
masse, couplée à la chromatographie en phase gazeuse. Le spectre de 
masse du pic À, correspondant à l’élution de la thiométhoxyméthylvanil- 
line, montre la présence en quantité importante d’un ion moléculaire de 
rapport attendu m/e212. Il conduit à une fragmentation principale 
comportant deux pics intenses de rapports mJ/e 165 et 47. Ceci corres- 
pond à une coupure de la liaison entre l’atome de soufre et le carbone 
lié au noyau aromatique. 








CHO  |r 
AS 
_CHO pr | 
AT 1 7 CH OCH: 
OH 
CH—S—CHk oc! 


OH | S—CH: M 
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Le spectre de masse du composé C met en évidence, en quantité rela- 
tivement peu importante, un ion moléculaire de rapport m/e 272, soit 
une augmentation de masse de 60 par rapport à la thiométhoxyméthyl- 
vanilline. Il y a fixation d’un deuxième radical CH;—S—CH;,-—, avec 
départ d’un hydrogène supplémentaire. La fragmentation principale 
conduit aux ions de rapports respectifs m/e 211, 164, 61 et 47. 

Ces résultats correspondent à une première coupure au niveau d’un 
groupement thiométhoxyméthyle, suivie d’une fragmentation identique 
à la précédente sur le deuxième groupement du même type. 

S'il est vraisemblable qu’un groupement thiométhoxyméthyle se fixe 
toujours sur la position 5 du noyau benzénique, il est difficile de préciser 
la place du second groupement. La fragmentation avec départ d’un grou- 
pement entier peut faire penser à la structure suivante de type quinonique. 

CHO 


| 
CH —S—CH | | 
N | 
f _- OCH: 


I 
O0 





Pour le composé précédent, B, l’ion moléculaire, de moyenne impor- 
tance, correspond à un rapport m/e 244. Il faut de nouveau envisager 
un composé dithiométhoxyméthylé. Le second groupement se substitue 
alors au groupe formyle, le composé obtenu étant le dithiométhoxy- 
méthyl-1-3-méthoxy-6-phénol. La fragmentation principale mettant en 
évidence les ions de rapport m/e 197, 150 et 47 montre les coupures succes- 
sives des liaisons entre les atomes de soufre et le carbone correspondant 
lié au noyau benzénique. 


La formation, en faible quantité, de ce composé de substitution sur le 
groupe formyle, a été signalée par Claus (*) lors du traitement de la vanil- 
line par le DMSO, en présence d’anhydride acétique. De même, le traite- 
ment de l’aldéhyde hydroxy-2-méthoxy-3-benzoïque, ne comportant 
aucune position ortho-libre par rapport au groupement hydroxyle, conduit 
au thiométhoxyméthylgaïacol, comme composé principal. 


ru CH:—S—-CH: 


ÿ 
muse 77 0H 


+ | 


F . “lea 

Pour le dernier pic, D, l’ion moléculaire de rapport m/e 304 ne présente 
qu’une importance très faible. Il s’agit d’un composé trithiométhoxy- 
méthylé, ne comportant plus, comme le composé B, de groupement 
aldéhyde. La fragmentation principale conduit à des ions de rapport 
me 196, 149, 61 et 47, compatibles avec les fragmentations précédentes. 
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ParTiE EXPÉRIMENTALE. — Le mélange réactionnel de la vanilline 
sur le DMSO est analysé par chromatographie en phase gazeuse dans 
les conditions suivantes : | 

— Colonne OV 25 à 5 % en poids sur « Gas-Chrom » Q, 80-100 mesh; 
longueur de la colonne : 0,70 m; diamètre intérieur : 2 mm. 

— Isotherme à 1800C. 

— Débit du gaz vecteur N: : 40 em‘/mn. 

— Température du détecteur : 2500C. 

— Température de l’injecteur : 2100C. 

— Conditions de flamme : H: : 30 em°/mn. Air : 300 cm‘/mn. 

— Temps d’élution de la vanilline : 408. 

— Temps d’élution du pic À : 5 mn 10 s (thiométhoxyméthylvanilline); 
B : 9 mn 255; C : 14 mn 30s; D : 29 mn 105. 

Les conditions d'analyse spectrale sont les suivantes : 

— Spectromètre de masse : 4 Varian Mat » 111. 

— Courant d'émission : 270 A; énergie : 80 eV. 

— Température : 2000C. 

— Tension d’accélération : 820 V. 

— Domaine de masse : 0-400. 

Les spectres obtenus sont les suivants : 

— Pic À : mJe212, 165 et 47. 

— Pic B : mJe244, 197, 150 et 47. 

— Pic C : m/e272, 211, 164, 61 et 47. 

— Pic D : mjJe 304, 196, 149 et 47. 


(#) Séance du 31 juillet 1972. 

() J. Doucer, D. GAGXAIRE et A. RoserT, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 1070. 
€) J. Doucer et A. RoBerT, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1562. 

(*) P. Craus, Monoths. Chem., 99, 1968, p. 1034. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — La clorobiocine (18.631 R. P.), nouvel anti- 
biotique chloré produit par plusieurs espèces de streptomyces. Note (*) 
de MM. Léox Niver, Fraxçis Béxazer, Vvax Cnarvexrié, Maurice Dusosr, 
JEax Fionexr, Mme Dexise Maxey, MM. dJrax Preur’Houus, 
Terexce DL. Turecrans, Bervarn Voices, Derek KE. Wiçur, 
Asvré Asranan, Micuer. Carrier, Nicoras pe Cuezezzes, Crauve Goparn 


et Jacques Turicceux, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Plusieurs espèces de streptomyces élaborent un nouvel antibiotique chloré, la 
clorobiocine (18.631 R. P.), qui chimiquement s’apparente à la novobiocine et 
aux coumermycines et qui présente in vitro et in vivo une excellente activité sur 
certaines bactéries de la famille des Micrococcacées et des Neisseriacées. 


De nombreux microorganismes appartenant à des familles variées 
possèdent l’étonnante faculté d'élaborer des molécules organiques chlorées 
en tirant l’halogène d’une source minérale. De ce fait, la liste des substances 
chlorées élaborées par des microorganismes est déjà longue et elle comporte 
notamment quelques antibiotiques bien connus comme le chloramphénicol, 
la chlortétracycline, la griséofulvine et la pyrrolnitrine; à la suite de nos 
travaux nous pouvons y inscrire un nouveau produit que nous proposons 
de dénommer clorobiocine (18.631 R. P.) et qui est actuellement le seul 
représentant chloré reconnu de la famille d’antibiotiques constituée jusqu’à 
présent par la novobiocine (') et les coumermycines (*) (sugordomycines 
et notomycine) [(*), (*)]. 

La clorobiocine a été isolée des bouillons de culture de plusieurs souches 
de streptomyces appartenant à des espèces nettement différentes, qui 
ont été trouvées dans des échantillons de sol collectés en des points très 
dispersés du globe; ce sont : Streplomyces hygroscopicus 9.751 (Union 
Sud-Africaine), S. roseochromogenes var. oscitans 12.976 (République 
Indienne) ct S. albocinerescens 21.647 (France). 


Ces trois streptomyces se développent abondamment en culture sub- 
mergée dans des milieux appropriés tout en élaborant la clorobiocine. 
Par exemple, le S. roseochromogenes, cultivé pendant 3 jours à 30° dans 
un milieu aéré et agité contenant de l’amidon, du glucose, des résidus 
de distillerie, du sulfate d’ammonium, des chlorures de sodium et de cobalt 
et du carbonate de calcium, produit environ 250 mg/l de l’antibiotique. 

Pour obtenir la clorobiocine, qui est entièrement fixée sur le mycélium- 
du streptomyces, il faut d’abord récolter ce dernier par filtration du moût 
de culture après avoir ajusté son pH à 5. Le produit est extrait du mycé- 
lium par une solution hydrométhanolique à 60 % de méthanol, qui est 
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ensuite filtrée et concentrée par distillation sous pression réduite. Par une 
extraction à pH 3 de la solution concentrée on fait passer toute la cloro- 
biocine dans du n#-butanol. À son tour la solution butanolique est partiel- 
lement évaporée sous pression réduite ct, après neutralisation de la liqueur 
restante par du méthylate de sodium, on provoque par une addition 
d’hexane la précipitation de l’antibiotique, sous la forme d’un produit 
amorphe à environ 40 % de pureté. 

La purification de l’antibiotique brut comporte les étapes suivantes : 

a. une chromatographie du produit en solution hydrométhanolique 
sur une résine échangeuse d’ion « Dowex » 1 X2 (CI); la fraction active est 
éluée par une solution hydrométhanolique à 80 % de méthanol conte- 
nant 3% de chlorure d’ammonium; 

b. une extraction de l’éluat précédent par l’acétate d’éthyle; la phase 
organique est décolorée par passage sur une colonne d’alumine puis distillée 
sous pression réduite pour amener la cristallisation de la clorobiocinc; 

c. une recristallisation du produit par dissolution dans un mélange 
d’acétone et de dioxanne ou d’acétonitrile et par addition d’eau. 


La clorobiocine à l’état pur se présente sous la forme de fins cristaux 
aciculaires blancs qui fondent à 204-2060C (bloc Kofler) et qui sont facile- 
ment solubles dans le diméthylsulfoxyde, le dioxanne et l’acétone, solubles 
dans le méthanol et l’éthanol, peu solubles dans l’acétonitrile, très peu 
solubles dans l’eau et le chloroforme, enfin pratiquement insolubles dans 
l’hexane et le tétrachlorure de carbone. Elle possède les pouvoirs rotatoires 
suivants : [a],,, — 1990 + 2,50, [a]," — 680 + 1,59 (éthanol, c = 1); ses 
solutions dans le chloroforme présentent deux maximums d’absorption 
en lumière ultraviolette à 275 et 337 nm (Es, respectivement 435 et 430). 

La clorobiocine possède la composition centésimale suivante : 
C 60,0-60,3; H 5,4-5,5; O 24,9-25,0; N 3,9-4,1; C14,75-4,95, qui lui fait 
attribuer C::H::0,,N,CI (P. M. — 696,5) comme formule brute; celle-ci 
est en bon accord avec la mesure de son équivalent neutre (695). En milieu 
aqueux, elle se comporte en acide ct de ce fait elle forme des sels cristalli- 
sables avec certaines bases métalliques ou organiques. On peut ainsi 
préparer un sel de diéthanolamine, très soluble dans l’eau, contrairement 
au sel de sodium qui l’est peu. 

Par ses caractères physicochimiques et par son spectre d’activité anti- 
microbienne, la clorobiocine paraît proche de la novobiocine et des coumer- 
mycines découvertes auparavant. Mais la présence d’un atome de chlore 
non ionisé dans la molécule permet d'affirmer l’originalité de cette nouvelle 
substance. 

L'examen des différents spectres de la clorobiocine (ultraviolet, infra- 
rouge, RMN et masse) a effectivement permis de mettre en évidence des 
motifs structuraux déjà propres à la novobiocine et aux coumermycines 
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et de proposer une formule développée où seule la position exacte de 
l'atome de chlore et d’un groupe méthylé sur leurs noyaux porteurs respec- 
tifs restait encore indéterminée. En s'inspirant des travaux de Hinman (') 
et de Kawaguchi (?) effectués pour les antibiotiques cités ci-dessus, il a 
été possible, par une hydrolyse ménagée suivie d’une acétylation, de pré- 
parer plusieurs dérivés de la clorobiocine, notamment l’acétoxy-7 chloro-6 
méthyl-2 oxo-4 4 H-[1] benzopyranno-[3.4-4] oxazole, dont les différents 
spectres sont suffisamment explicites pour que les dernières ambiguités 
structurales soient levées. 


Le nouvel antibiotique possède la structure suivante 


CH,0 OH À É 
3 
 ZNH-C0 ce 


[Jo OH 
N'<A> CB) CD) 
H 


Ainsi la clorobiocine est l’ester de l’acide méthyl-5 pyrrolecarboxy- 
lique-2 (A) et d’un hétéroside dont le sucre est le noviose (B) et l’aglycone 
l’amide (méthyl-3 buten-2 yl}-3 hydroxy-4 benzoïque (D) de l’amino-3 
dihydroxy-4,7 chloro-8 coumarine (C). La différence essentielle de la cloro- 
biocine avec la novobiocine et les coumermycines tient donc au rempla- 
cement, sur le noyau coumarine de ces dermières, du groupe méthylé par 
un atome de chlore. La partie B est commune à tous ces produits, la 
partie D à la novobiocine seulement et la partie À méthylée ou non, se 
trouve également dans les coumermycines. 

La clorobiocine présente d’intéressantes propriétés biologiques. En 
effet, si sa toxicité aiguë chez la souris est plutôt inférieure à celle des 
autres antibiotiques de la famille (DL;, : 2200 mg/kg p. 0. et 1700 mg/kg 
s. c.), son pouvoir antimicrobien est notablement plus élevé. Par exemple, 
en milieu liquide, sa concentration minimale inhibitrice vis-à-vis de 
Staphylococcus aureus 209 P ct de Neisseria catarrhalis est de 0,05 ug/ml. 
Un bon nombre de germes de la famille des Micrococcacées et des Neisse- 
riacées sont également très sensibles à l’antibiotique, mais la croissance 
de ecrtains bacilles Gram-négatifs (Æscherichia coli, Proteus vulgaris et 
Pseudomonas æruginosa) et de certaines mycobactéries n’est inhibée 
que pour des concentrations voisines de 10 wg/ml. Administrée à la souris, 
à des doses comprises entre 5 et 10 mg/kg p. o. ou s. c., la chlorobiocine 
exerce une excellente activité curative contre les staphylococcies et les 
méningococcies expérimentales. 
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On peut donc conclure que, dans la famille de la novobiocine, la présence 
d’un atome de chlore sur le noyau dérivé du chromane exalte les propriétés 
antibiotiques sans modifier notablement la toxicité. 


(+) Séance du 24 juillet 1972. 

() J. W. HiINMAN, E. L. Caron et H. HozksmaA, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 3789. 
@) H. Kawacucni, H. Tsuxiura et M. OKanisni, J. Antibiolics, À, 18, 1965, p. 1. 
(5) HorFrMaAnN-La RocHE, Brevet belge n° 665.237 du 10 décembre 1965. 

() Brisroi-MyEers, Brevet américain n° 3.403.078 du 24 septembre 1968. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jsomérisation régiospécifique et stéréosélective 
d’oléfines trisubstiuées. Note (*) de M. Arux Kamxr, présentée par 
M. Henri Normant. 


Nous proposons un schéma permettant de changer régiospécifiquement et sélec- 
tivement la stéréochimie d’une double liaison carbone-carbone dans une molécule 
comportant plusieurs doubles liaisons et une fonction acétate. 


La synthèse stéréosélective d’oléfines Z ou E est un problème d’actualité 
en chimie organique. De nombreuses molécules ne sont en effet biologi- 
quement actives que si la ou les doubles liaisons carbone-carbone qu’elles 
contiennent ont une stéréochimie bien déterminée (géraniol, farnesol, 
cécropia hormone juvénile, squalène). 


Parmi les multiples voies d’accès aux oléfines, décrites dans la litté- 
rature, seul un petit nombre est stéréosélectif (‘}, ce nombre se trouve 
restreint lorsque l’on s'adresse aux oléfines trisubstituées, en particulier 
de configuration Z. 


Schéma I. 
4 = # 
RH À His À mé 4 AN R R 
\ / \ 4 S=c \ 2 \ f 
FX ————> PAPA ——> ee À 
R” R" FR’ 0 R" R’ OH OH H R’ H 
I II ax us 
; I7 
PCOCHys R R” a: R=C:Hs R=CH R’= -CH,-CH-0Ac 
—# — . Pad ee 
Re b: R=R=CH3 R'= C6 H43 
1” 


Dans le cadre de la synthèse d’un composé comportant plusieurs doubles 
Haisons trisubstituées de stéréochimie E et une seule de stéréochimie Z, 
nous avons été amené à envisager le schéma de synthèse I, qui tire partie 
de l’époxydation régiospécifique de la double liaison terminale des composés 
comportant plusieurs enchaînements isopréniques (*) et de l’ouverture 
d’époxyde en milieu protonique (*) dans de tels systèmes sans cycelisation 
concomitante. Ce schéma devait permettre de changer, stéréosélecti- 
vement, la stéréochimie d’une seule double liaison trisubstituée dans 
une molécule comportant plusieurs groupes fonctionnels en particulier 
d’autres doubles liaisons et un groupe protecteur sensible aux bases. 


Nous avons étudié sur des modèles tels que : l’acétate de méthyl-4 
hexène-3 ol-1 et le squalènc, la validité des différentes étapes envisagées 
dans le schéma Î pour des molécules plus complexes. 
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Nous avons appliqué la suite de réactions décrites dans ce schéma à 
lP’acétate de méthyl-4 hexène-3 ol-1 (Ia) : Z et nous isolons son iso- 
mère ([' a) : E (*). Nous montrons que : 


a. L'ouverture de lépoxyde secondaire tertiaire en milieu acide est 
stéréosélective (‘). 

b. La décomposition du thiocarbonate du 5-diol secondaire tertiaire 
permet la formation stéréosélective de l’oléfine correspondante. [Cette réac- 
tion (*) n’était pas décrite dans le cas de thiocarbonate d’un diol secondaire 
tertiaire (°).] 


c. Le groupement acétate est compatible avec la suite de réactions 
envisagées. Entre outre, il n’est pas altéré par le triméthylphosphite 
dans les conditions de décomposition du thiocarbonate (IV). 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — [L'action de l’acide p-nitroperbenzoïque 
(CH;CI, 00C) sur l’acétate du méthyl-4 hexène-3 ol-1 (*) (Ta) conduit à 
l’époxyde (IT a) (*) (Rdt 97 %) dont l’hydrolyse acide (HCIO, 5.107° M, 
H,O/DME : 1/1 où H;0/acétone 1/1) engendre le diol (III &) (*) [purifé 
par CPP (*), éther, R, 0,16-0,46, Rdt 61 %]. Le thiocarbonate (IV a) () 
exempt de son isomère érythro (*) est préparé à partir du diol (IIT à) 
(toluène, quantité stæchiométrique du thiocarbonyle diimidazole, 1000, 
6h, purifié par CPP, pH 7, éther/hexane 6: 1, R;0,23-0,40, Rat 85 %). 
Enfin le thiocarbonate est transformé en acétate de méthyl-4 hexène-3 
ol-1E () (triméthylphosphite 1300C, 50 h, purifié par CPP, éther/pen- 
tane 1/3, R,;0,43-0,65, Rdt 65 %). 

La pureté stéréochimique des différents intermédiaires est contrôlée par 
résonance protonique nucléaire (RPN). Les spectres de RPN sont comparés 
à des spectres contenant des mélanges d’isomères (*). La vérification est 
particulièrement nette, au niveau des thiocarbonates (CH; érythro, 1,53; 
CH; thréo, 1,40.10 “, CDCI) et des oléfines (CH:Z : 1,71; CHE 
1,65.10 ‘, CDCI.). 


Lorsque nous appliquons les réactions décrites dans le schéma T régio- 
spécifiquement à la double liaison terminale du squalène (*), celui-ci 
est récupéré avec un rendement de 65 % dans l’étape de décomposition 
du thiocarbonate (IV b). Ce résultat nous permet de conclure qu’en 
majorité (!°) : 

a. Le carbénoïde postulé dans la décomposition du thiocarbonate (°“) 
ne réagit pas intramoléculairement (!'} sur le système des doubles liaisons 
du squalène. 

b. Cette décomposition n’induit pas un processus de cyclisation du 
squalène (correspondant par exemple à l’apparition d’un caractère de 
carbocation sur le carbone C:). 
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PARTIE EXPÉRIMENTALE. — L'action du thiocarbonyle diimidazole sur 
le diol-2.3 du squalène (*) engendre le thiocarbonate (IV b) corres- 
pondant (*) [toluène 1100C, 5 h, Rdt 90 %, RPN (CDCI;) (CH;):—C—0O—, 
1,40 et 1,53.107*]. Celui-ci chauffé en présence de triméthylphosphite 
(4300C, 90 h) engendre le squalène (purifié par CPP, benzène/acétate 
d’éthyle 97/3) identique à un échantillon authentique (CCMSiO: ct 
‘Si0./AgNO:, RPN). 


Au cours de ces travaux nous avons observé la non-équivalence en RPN 
des protons portés par les méthyles cs ou trans à l’hydrogène dans les 
thiocarbonates cyeliques (IV) (‘*“”). Ce résultat permet la différenciation 
et le dosage par RPN des deux isomères. La généralisation de cette 
propriété à d’autres composés du type (IV) est à l’étude. La détermination 
de la stéréochimie d’un diol (et par récurrencc de l’oléfine dont il dérive 
ou qu’il engendre) à partir de son thiocarbonate est en cours, en particulier 
des essais d'effets Overhauser nucléaire (EON) sont effectués sur les 
thiocarbonates (IV) et sur les oléfines correspondantes. 


Mademoiselle J. Ficini a porté un grand intérêt à ce travail. 


(*) Séance du 17 juillet 1972. 

() Revue générale : J. Reucrorr et P. G. SAMMES, Qualerly Reviews, 25, 1971, p. 135-169. 

(9) E. E. VAN TAMELEx et T. J. CüurPmey, T'etrahedron Letters, 1962, p. 121. 

€) (a) Nous avons soumis le mélange d’isomères d’acétate de méthyl-4 hexène-3 ol-1 
(8b)Z:E, 26 : 74, à la suite de réactions décrites dans le schéma I. Tous les intermédiaires 
ont été isolés et purifiés ct nous oblenons un mélange d'oléfines Z : E, 74 : 26; (b) M. Jura, 
Chem. Abstract, 59, 1963, p. 11252 d. 

() Pour un exemple d'ouverture stéréosélective d’époxyde secondaire tertiaire en 
série cyclique : H. B. HENBESTr, M. Surrx et A. Tomas, J. Chem. Soc., 1958, p. 3293. 

6) (a) E. J. CorEy et R. A. E. WiNTER, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 2677; 
(b) E. J. Core, F. A. Carey et R. A. E. WixXTER, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 934. 

€) Durant la rédaction de ce travail, nous avons pris connaissance d'une Note récente 
de M. GUISNET, |. PLouzanNEec et R. MaAUREz, Comples rendus, 274, série C, 1972, p. 289. 

() E. J. Core, J. A. KATZENELLENBOGEN, N. W,. GILMAN, S. À. Rouax et B. W. 
ERICKSOoN, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 5618. 

€) La pureté des composés a été établie par CCM. Les spectres infrarouge el de résonance 
magnétique nucléaire sont en accord avec la structure proposée. 

€) CPP : Chromatographie préparalive sur plaque de silice « Merck » 2 mm. 

(#) La structure des produits secondaires de la réaction est actucllement à l'étude, 

(1) Pour un exemple de réaction intramoléculaire du carbénoïde : D. Horrox et C. G. 
TiNDaLLz Jr, J. Org. Chem., 35, 1970, p. 3558. 

(*) Une non-équivalence similaire a déjà été décrite dans le cas des dioxolannes de 
diols-1.2. (a) G. Dana, J. Caucne et M. R. Moxor, Bull. Soc. Chim. Fr., 1967, p. 3308; 
(b) K. NakxanisHt, D. A. ScnoorzEy, M. KoreepA et [ Muira, J. Amer. Chem. Soc., 
1972, p. 2865. 


Laboratoire 
de Chimie organique de Synthèse, 
S, rue Cuvier, 
75005 Paris. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Condensations aryniques d’énolates de cétones. 
V- Étude du déhydro-2.3 méthoxzybenzène. Note (*) de MM. Pau Causère 
et GÉrazn GUILLAUMET, présentée par M. Henri Normant. 


La condensation du déhydro-2.3 méthoxybenzène sur les énolates des diéthyl 

et diisopropyl-cétones, est rapportée. 

Les condensations d’énolates de cétones sur le benzyne constituent une 
bonne voie d’accès à diverses cétones aromatiques ('). Afin de généraliser 
cette réaction et d’en connaître les limites, nous avons entrepris l'étude 
de déhydrobenzènes substitués. Nous rapportons ici les résultats obtenus 
à partir de l’orthobromo anisole. Ce composé a été choisi, car sous l’action 
de NaNH, il engendre le déhydro-2.3 méthoxybenzène sur lequel les 
nucléophiles se condensent presque exclusivement en méta du groupe 
méthoxy (*). 

Le schéma I représente la réaction la plus générale observée. 


OCHs OCH3 
COCHR'R2 
É 2 
+ R'Rè-c-CHRiRe TES in CHOCÇHECCRIIREICOCHCRICRE) + 
ë] bydrolyse . 
0 3 HRIR® 
1 2 + 


+m.CH300CçH4 CHCRCRE) + RIR2CHCONH> 
5 6 


Schéma I 


CAS DE LA DIÉTHYL-CÉTONE (2, R' = H, R° = CI). — Les produits 5 
et 6 n’ont jamais pu être mis en évidence. Nous rapportons dans le tableau 
quelques-uns des essais effectués pour étudier l'influence des conditions 
opératoires, qui jouent un rôle important du point de vue synthétique ('). 


TABLEAU 


Condensalion de o-CH3OCG:H:Br (25 mM) sur l’énolale 
de la diélhyl-cétone (50 MM) en présence de NaNH: (50 mM). 








(& +4) 
N° Solvant T (°C) £(h) 3(%)  4(%) (%) 
Ds THE (°) 50 6 60 40 50 
D THE (°) 65 6 47 53 56 
Brune DME (6) 45 16 7, 0 44 
4... THE ()-HMPT[(), (9) 50 3 1/2 84 16 55 
el THE ()-HMPT [O, O1] 50 24 65 35 50 
Gier HMPT (°) 35 3 88 12 10 


(r) tétrahydrofuranne; (*) diméthoxy-1.2 éthane; (‘) hexaméthyl-phosphotriamide; 
€) rapport THE/HMPT — 8/1. 
CG. Et, 1992, 2% Senestre. (T. 275, Ne 8.) | Série C — 32 
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Les évolutions possibles pour Panion intermédiaire sont représentées 
sur Je schéma IT. 

Les anions 7 et 8 conduisent à 3 par hydrolyse. Or 7 est stabilisé par 
le groupe méthoxy (*), son évolution selon (a) et (b) doit être favorisée 
par élévation de Lempéralure et augmentation du temps de réaction; 


OCH3 OCHa H3 te 
0 COEt S C +. à 
oCH 
ë (a 
A CH CH; 
LT 
H3 
CHCCHa)COEt ô 
TT do» 1 


C-0-CHy-0ts ———— $ 
8 Co 


Schéma II 


ee qni doit accroître la proportion de 4. La comparaison des essais n°8 1 
el 2 et n% 4 et 5 confirme cette hypothèse. Par contre, un solvant tel 
que le FIMPT favorisera la voie (b) (prototropie) (*); ce qui est en accord 
avec Pensemble du tableau. Remarquons que le HMPT pur (n° 6) conduit 
à des rendements faibles; ceci est assez général avec ce type de conden- 
sations. 


CARACTÉRISATION DE 8 ET # (R'=11, R'-=CH:). —— Les produits sont isolés purs par 
chromatographie de partage en phase gazeuse (« Carbowax » 20 M, 6 m, 1809). Leurs ana- 
lyses sont compatibles avec les structures attendues. 

Premier pie. — & : Infrarouge (em 1), 1700 (C0). —— IRMN (&.10 ») (CCE) : 1,14 (4, 
J = 7 c/s); 1,16 (4, J = 7 c/s) (CH:); 2,48 (q, J = 7 cjs) (CIE-—-CH); 2,67 (g, J = 7 cs) 
(CH:—CO); 3,78 (s) (OCEHL); 6,60 à 6,77 et 7,05 à 7,22 (m) (aromatiques). Rapport des 
intensités : 3/3/2/2/3/2/1. 

Par irradiation du groupe méthylène à 2,43, on observe une perturbation des signaux 
aromatiques qui, d’après ce que nous avons publié par ailleurs ('#), prouve définitivement 
la structure. 

Deuxième pic. -— 8 : Infrarouge (em !), 1715 (C-:=0). — RMN (CCE) : 0,93 CL, 
J = 7 cs) (CH); 1,32 (d, J = 7 c/s) (CH); 2,30 (g, J = 7 c/s) (GIRL); 3,63 (q, J = 7 cs) 
(GED: 3,75 (s) (OCIL:); 6,55 à 6,80 et 7,00 à 7,35 Gin) (aromatiques). Rapport des inten- 
sités : 3/3/2/1/3/3/1. 

De plus, loxydation permanganique (*) conduit à Pacide méthoxy-3 benzoïque. 


Cas DE LA prisopropyLz-CÉTONE (2, R'— R'= CH;). — Seuls Jes 
produits 3, 5 et 6 sont formés et leurs Ro one relatives varient assez 
peu avec les condilions opératoires. Le meilleur résultat est obtenu dans 
le THE à 459 en Ah: on isole ainsi : 8(R' 2: R°2 CH;), 61%; 
6{R = R'— CH), 61% et 8 (R'= R°= CIE), 10 %. De plus, nous 
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avons montré que dans les conditions de la réaction, la cétone 8 est forte- 
ment coupée par NaNH, pour conduire à 5 et 6. Ces derniers proviennent 
done d’une coupure d’Haller Bauer de 8 [(*) et références citées]. 

L’addition de CH;T au milieu réactionnel avant hydrolyse montre que seul 
Pénolate de 3 est méthylé pour conduire à m-CH:OCH,C(CH:),CO(CTE), 9 
pour Pinstant, nous ne pouvons expliquer ce résultat. 

Celte étude montre que la condensation d’énolates de cétones %, 2, 2/, #!- 
tétraalkylées peut constituer une voie d’accès aux alkyl-3 méthoxybenzènes. 


CARACTÉRISATION DE 8, 5 ET 6 (R'=R?-CHL:). — Les produits sont isolés par chroma- 
tographie en phase liquide (3 est ensuite purifiée par cpv préparative). Les analyses sont 
compatibles avec les structures attendues. 

3 : Infrarouge (em), 1710 (CO). — RMN (5.10 5) (CCL) : 0,87 (d, J = 7 c/s) (CI); 
1,44 (s) (CH:); 2,66 (quintuplet, J — 7 c/s) (—CH); 3,78 (s) (—-OCH:); 6,60 à 6,90 et 
7,05 à 7,40 (m) (aromatiques). Rapport des intensités : 6/6/1/3/3/1. 

Les déplacements chimiques et le rapport des intensités observés pour les protons aro- 
matiques sont en accord avec la position méta des substituants (5). 

5 : us 81-820, -— RMN (CCL) : 1,22 (d, J — c/s) (CH:); 2,83 (quintuplet, 
J — 7 c/s) (CH); 3,66 (s) (OCH:): 6,45 à 6,80 et 6,95 à à 7,30 (m) (aromatiques). Rapport 
des intensités : 6/1/3/3/1. 

L'oxydation permanganique conduit à l'acide méthoxy-3 benzoïque. 

6 : Féther-chiorotorme 128-1290: litt. (7), E 129-1309. — Spectre infrarouge ct RMN compa- 
tibles avec la formule proposée. 

9 : Infrarouge (cm !}), 1690 (CO). -— Abaissement de fréquence en accord avec l’encombre- 
ment stérique de cette cétone (*). —- RMN (CC) : 0,97 (s) [—-C (CIL:-}:]; 1,47 (s) 
[--CH (CH:):]; 3,77 (s) (OCH:); 6,60 à 6,85 et 7,05 à 7,35 (m) (aromatiques). Rapport des 
intensités : 9/6/3/3/1. 


Coxcrusrox. — Ces premiers résultats montrent que la condensation 
des énolates de cétones sur les halogénobenzènes substitués peut constituer 
une méthode de synthèse simple de divers produits peu accessibles par 
ailleurs. Nous publierons prochainement d’autres applications de eette 
réaction dont nous poursuivons létude. 


(*) Séance du 17 juillet 1972. 

() (a) P. CaAUüBÈRE, B. Lousinoux et N. DEroziER, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 302; 
(b) P. CAUBÈRE, G. GUILLAUMET et M. S. Mouran, Tetrahedron, 28, 1972, p. 95; 
(e) P. CAUBÈRE et G. GUILLAUME (à paraitre). 





€) RW. Horrmax, Dehydrobenzene and eyeloalkynes, Verlag Chemie, Academic Press, 1967, 

€) H NoRMANT, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 791. 

() P. CauUBÈRE, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 3451. 

6) GC. L. BüMGaRDNER et K, G. Mc DAXIEL, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 6821. 

® À. Bovev, N. M. R. Data Tables for Organic Compounds, 1, Interscience, 1967, 
P. ‘ 

() H MEvEr, Monatshefte für Chemie, 27, 1906, p. 43. 

() M. Avrau et (x. D. MATEESGU, Spectragraphie infrarouge, Dunod, Paris, 1970, p. 444. 


Laboratoire de Chimie organique 1, 
Université de Nancy I. 
boulevard des Aiguillettes, 

C. O. 72, 

54000 Nancy, 
Meurthe-et-\oselle. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Hydrolyse acide de quelques esters : étude 
cinétique des effets de sels. Note (*) de MM. d'acques Guexzer, Manmoun 
Ez Kuaris, Mmes Aïcua Dernour et Karima Bex Mexni, présentée par 
M. Henri Normant. 


L'hydrolyse acide d’'esters simples (acétate d’éthyle, acétate d'isopropyle et 
formiate d’isopropyle) correspond à un mécanisme bien établi. La connaissance 
de ce mécanisme nous a permis d’étudier, d’un point de vue cinétique, l'influence 
de la concentration en sels (LiCI, KCI, MgCl; et CaCk) sur la constante expéri- 
mentale de vitesse, à diverses concentrations en HCI (0,01, 0,02, 0,05 et 0,10). 
De manière qualitative, il nous a été possible de mettre en évidence des effets de 
sels spécifiques (solvatation des cations qui diffère selon la nature du sel). 
Ces effets sont prépondérants par rapport à l'influence de la force ionique et à 
la variation de l'activité de l’eau. 


L'hydrolyse acide des esters a fait l’objet de nombreuses études ('). 
Le mécanisme de cette réaction est bien connu (?) : il dépend de la struc- 
ture de lPester (*). 

Il nous a paru intéressant d'effectuer une étude cinétique des effets 
de sels, en ce qui concerne l’hydrolyse acide des esters suivants : acétate 
d’éthyle, acétate d’isopropyle et formiate d’isopropyle. 

în utilisant Peau comme solvant, la constante cinétique expérimen- 
tale kX est d'ordre À par rapport à l’ester [équation des vitesses 
v = k4 (ester)]. Elle a pour expression : 


,@ fl Exter 


f 


où f, est le coellicient d'activité du complexe activé. 


(1) ka = cg 


G,05 


TABLEAU I 


Influence de (FCI) sur la constante expérimentale de vitesse d'ordre 1 


(ksx)a : constante expérimentale de vitesse pour CH;—CO:C:H;, ! — 450C; 
(x), : constante expérimentale de vitesse pour CH:--CO:-—CH (CH:):, { = 480C; 
(kax)r : constante expérimentale de vitesse pour H—CO:—CH (CH:}:, { = 480C. 





(HCI) 105 (ex) 105 (Kex)p 105 (ex}y 
(ME !) (s) (s ?) (s”1) 
0,021................ ,12 7,1 21,4 
0,050................ 2,80 14,7 47,4 
DOS A De notes 5.3 27,05 104,9 
Des dant 11 147,6 


HCI servant de catalyseur (cf. tableau I), nous avons étudié les effets 
de divers sels. Ce travail a été effectué à plusieurs concentrations en HCI. 
Notre choix s’est porté sur différents chlorures (MgCl:, CaCl:, LiCl et KCI), 
afin que le cation soit commun (cf. tableaux IT à V). 
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TABLEAU Il 


Influence de (CACE) sur kx 








(HICD = 0,021 Mt : (HCID) = 0,050 MI: 
£ à np a EE 
(CaCB) (MI) 1 2 3 1 2 3 
1105 (Kex)a (871)... 1,9 2,4 2,0 3,3 _ 3,4 
105 (kx)r (871)....... 18,6 20,9 10,1 30,4 39,6 18,1 


TaB£eau II 


Influence de (LiCD sur k« 





(HCD = 0,050 ME ! (HCD = 0,10 M1! 
D 
(LiCD (M1) 1 2 3 1 2 3 
105 (kexa (871)... 2,9 3,3 4,3 5,7 ÿ,1 8,9 
105 (Kex)p (871)... 20,8 21,1 25,4 41,6 44,1 46,0 
105 (kax)r (871)... 51,6 62.8 69,2 60,7 51,1 50,8 
TABLEAU IV 
Influence de (MgCE) sur ki 
(HCD = 0,050 ME CHCD — 0,10 MI" 
(MgCL) (ME!) 1 2 3 1 2 3 
105 (Kex)a (871)... 3,9 5,1 4,7 6,5 9,2 10,5 
105 (Kox}p (S71)......, 25,5 - 48,3 — _ 
TABLEAU V 
Influence de (KCD sur kx 
(HCD = 0,10 MF: (HCD = 0,05 MI°! 
(KCD (MI) 0,5 1 1,5 2 0,5 1 
105 (Kex}a (871)....... 5,8 6,2 6,3 -- 3,0 3,4 
105 (Kex)p (871)... - 33,6 41,1 - 20,6 
105 (ka) (871)... - 107,2 - - 45,2 


La figure représente les variations de k, en fonction de (HCI pour 
plusieurs sels à concentration donnée; k, varie linéairement en fonction 
de (HO), et dépend de la nature et de la concentration du sel. 

La présence de sels en solution se manifeste de plusieurs manières : 

— par la variation de la force ionique du milieu (*); 

— par la variation de l’activité de l’eau (*); 

— par l'existence d'effets de sels spécifiques (") dus à l’hydratation 
des cations (qui dépend de la nature du cation). 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (21 août 1972) Série C -— 469 





La représentation log (k,/k,;) — f(j —j') devrait être linéaire (‘) 
si la force ionique était totalement responsable de l’augmentation de k,, 
(ks,; = constante expérimentale de vitesse correspondant à la cons- 
tante diélectrique D et à la force ionique J), ce qui n’est pas le cas expéri- 
mentalement. Il n’est donc pas possible d'expliquer la variation de k, 
seulement par l’augmentation de la force ionique du milieu. En outre, 
il est à noter que si nous considérons une force ionique fixe pour plusieurs 


sels, par exemple : (CaCl.) — (MgCL,) = 4 MT", avec (HCI = 0,050 MT", 


A Kexp. 10° 
Kexp.1 HOLHCo Ut, 2MI 


HOL+ MC, 2 MIT! 








ICE 


HCL+ LiCLSMI" 


HCLsoul 





o02 Gos QI 


nous nous apercevons que les valeurs de 4 dépendent de la nature du 
sel utilisé : 


pour MgCl, : 

(a = 3,9.10 st; a), = 25,5.10$ ?; (kx)y = 40,9.10-% $7"; 
pour CaCl, : 

(isa == 29.10 $ 1; x), == 20,8.105 $ "1; x) = 51,6.1075 st, 


De ces considérations, il s'ensuit donc que nous avons mis en évidence 
les effets de sels spécifiques dus aux cations, lorsque (sel) n’est pas trop 
élevée. La figure découle de lexpression (1). La courbe représentative 
de X, en fonction de (HCI) est une droite lorsque (HCI) est faible et 
que &nu ne varie pas beaucoup [c’est-à-dire lorsque (sel) n’est pas très 
grande]. Par contre, lorsque (sel) devient importante, k, = f (HCD nest 
plus une droite, car Paetivité de Peau à varié de manière notable 
lt, décroit lorsque (sel) augmente]. 
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Nous avons donc mis en évidence, de manière qualitative, l’influence 
prépondérante des effets de sels spécifiques sur les variations de k,, en 
ce qui concerne la réaction d’hydrolyse acide d’esters (acétate d’éthyle, 
acétate d’isopropyle et formiate d’isopropyle), à faible acidité: Nous 
recherchons actuellement à rendre quantitatif ce phénomène, en laissant 
apparaître les contributions respectives dues à la variation de l’activité 
de l’eau et aux effets spécifiques, au niveau de la constante expérimentale 
de vitesse, | 


(*) Séance du 17 juillet 1972. 

() F. A. LoxG et M. À. PAUr, Chem. Rev., 57, 1957, p. 935. 

€) C. K. IKGozp, Structure and Mechanism in Organic Chemistry, Cornell University 
Press, Ithaca, New-York, 1953, chap. XIV. 

) J. N. E. Day et C. K. IKGozp, Trans. Faraday Soc., 37, 1941, p. 686. 

() J. C. Juxcers, Cinélique chimique appliquée, Société des Éditions Technip, Paris, 
1958. 

6) F. CoussEmMaxT, M. HELLIX et B. Torck, Les fonclions d’acidité el leurs utilisations 
en calalyse acidobasique, 1969, Gordon et Breach, Sc. Publ. Inc., New-York. 

() B. Tenougar, Les effets de sels en Chimie organique, Conférence Société Chimique 
de France; À. SKROBEK et B. Tcnourar, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 80; 
R. Corrit el J. GUENZET, Tetrahedron Letters, 1968, p. 6083. 


Laboratoire 
de Chimie organique physique, 
l'acullé des Sciences, 
Université d'Oran ès-Senid, 
République Algérienne. 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Analyse conformationnelle de hormone hypo- 
thalamique TRF de libération de la thyréostimuline. Note (*) de 
M. Jacouss Bezce, MES Manrie Moxraëur et Axxe-Manie Bezroco, 
transmise par M. Adolphe Pacault. 


L'hormone hypotalamique TRF de libération de la thyréostimuline est 
un tripeptide dont la séquence L-pyroglutamyl-L-histidyl-L-prolinamide 
à été récemment découverte [{'), (*}]. 

La recherche de corrélations entre l’activité biologique des systèmes 
peptidiques et leur structure explique la tendance marquée qui se manifeste 
depuis quelques années vers une analyse de plus en plus précise de la 
conformation de ces molécules. La connaissance de la conformation du TRF 
devrait constituer un élément essentiel pour élucider son mécanisme 
d'action ou prévoir son site actif. Nous avons abordé l’étude de sa structure 
moléculaire par un caleul conformationnel simple et par deux méthodes 
expérimentales : la spectroscopie de vibration et la résonance magnétique 
nucléaire (*). Dans cette Note, nous rapportons les résultats obtenus par 
le calcul. 


H2C — CH H H2C—CH2 
lb ke Re | 
O=C CHeC——N CH C—N CH2 
Se +f x + "Tax 

O + © ‘s CH 
X2 + Vs 
C— C=O 
ds à 
E 
7 H7 V4 
ANALYSE CONFORMATIONNELLE. — L’analyse conformationnelle du TRF 


que nous avons effectuée a consisté à rechercher, en utilisant un potentiel 
de sphères dures (*), les conformations stériquement permises et à sélec- 
tionner parmi ces dernières celles stabilisées par liaison hydrogène. Cette 
approche bien que très approximative de la conformation se justifie dans 
le cas du TRF en tenant compte de l’encombrement et de la nature de 
ses chaînes latérales. La présence des trois cycles volumineux contigus 
dans la molécule doit diminuer considérablement son espace conforma- 
tionnel. De plus, les substituants latéraux du TRF ne sont pas inactifs: 
ils portent des centres accepteur et donneur de proton susceptibles d’inter- 
agir entre ceux ou avec l’enchaînement peptidique. 

La méthode des sphères dures, en assimilant les atomes à des sphères 
incompressibles, amène à délimiter sur la carte conformationnelle des 
domaines stériquement permis. Toutefois, cette méthode très simple dans 
son principe ne fournit aucune indication sur les stabilités relatives des 

C. R., 1972, 2e Semestre. (T. 275, Ne 8.) Série C — 33 
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conformères possibles. Une telle information ne peut être atteinte qu’en 
ayant recours à un calcul énergétique. Afin de tenir compte des interactions 
entre dipôles, énergie conformationnelle du TRE est exprimée comme 
une somme d'interactions non liées et électrostatiques, évaluées respec- 
tivement à l’aide d’un potentiel 6-12 de Lennard-Jones et d’une loi coulom- 
bienne. Les paramètres utilisés dans ce caleul sont pris dans les références (*), 


(5) et (5. 





180 
X2 
120 
60 

0 

120 180 240 300 
X1 
Fig. 1. — Carte d'énergie conformationnelle du TRE dans le plan 71-72. 


Courbes d’isoénergie par rapport au minimum global pris comme zéro. 


La géométrie du TRF est définie par six paramètres : les quatre angles 
de rotation ®;, L; autour des liaisons N—C, et C,—C et les deux angles de 
rotation 7, et 7: autour de la chaîne latérale du résidu histidyle. La rigi- 


dité des cycles pyrrolidone et pyrrolidine impose une valeur déterminée aux 


angles dièdres d, et D, des résidus pyroglutamyle et prolyle [= + 1200, 
D, —— 760 ()]. Par ailleurs, la liaison peptidique formée par l’histidine 


et la proline est fixée dans la configuration trans; en effet, Panalyse du 
spectre de résonance magnétique nucléaire du TRF montre que seul ce 
conformère existe en solution aqueuse (*). 

Résuzrars #T piscussron. — Les diverses structures examinées sont 
engendrées par variations successives des angles conformationnels de 
quantités données, choisies en fonction des déplacements des cyeles qui en 
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résultent. Les pas associés aux angles Ÿ, D, Ÿ, 7. et 7: sont respectivement 


de 60, 20, 20, 60 et 1200. 

Le caleul et la comparaison de 121 distances interatomiques du TRF 
avec les distances de contact correspondantes (*), permettent de délimiter 
des domaines (D, L) stériquement permis. Ainsi, les conformations que peut 
adopter le résidu histidyle se situent à l’intérieur d’une zone définie par 
D, —— 160 à — 800 et L, —+ 80 à + 1009, c’est-à-dire dans une zone 








180 
X2 
420 
60 
0 
0 60 120 Ya 4180 
Fig. 2. — Carte d'énergie conformationnelle du TRE dans le plan 7: — 72. 


Courbes d’isoénergie par rapport au minimum global pris comme zéro. 


proche de la région 3 (*); les deux arrangements 7, = 1800, 7: — 0 ou 2400 


de sa chaîne latérale se trouvent favorisés. Enfin, les deux positions du 
cycle pyrrolidone Ÿ, + 120 et — 1800 sont compatibles avec les condi- 
tions imposées. Ces dispositions stériquement satisfaisantes permettent 
l'établissement de liaisons hydrogène entre les résidus histidyle et proli- 
namide. 

Dans une deuxième étape, l’énergie des conformères localisés dans une 
région plus grande que celle précédemment établie a été calculée. Les 
figures 4 et 2 représentent l'énergie conformationnelle du TRF dans les 
plans 71 — 7: et 7: — %:; aux conformations les plus stables correspond 
une énergie électrostatique négative résultant de forces attractives entre, 
d’une part, Patome d'hydrogène du groupement amide terminal et l’oxy- 
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gène du carbonyle appartenant au résidu histidyle et, d’autre part, ce 
même carbonyle et le groupement NH imidazolique. Le calcul de la forme 
tautomère du TRF dans laquelle le proton imidazolique occupe la 
position N., conduit à la même conformation. 

L’arrangement spatial du résidu histidyle dans le TRE, ®, — — 1400, 
Ya =+ 1209 est semblable à celui qu’il adopte dans certaines protéines 
contenant la séquence His-Pro, et dont la structure est connue par cris- 
tallographie (!°). Les conformations de l’histidine dans ces protéines se 
placent presque toutes à l’intérieur de la zone déterminée par la méthode 
des sphères dures. Cette observation reflète l’importance de l'effet stérique 
dans la structure de ces molécules. 

Le cycle imidazolique est, dans la zone conformationnelle la plus favorisée, 
presque perpendiculaire au plan passant par les atomes C., Ce, C, (71 = 1700, 
42 = 1000). Cette orientation est en excellent accord avec les résultats 
de calculs conformationnels de résidus possédant des atomes en posi- 
tion à ('!). 


Conczusron. — Dans ce calcul, de nombreuses approximations simplifi- 
catrices ont été introduites et de nombreux facteurs négligés; en particulier, 
l’interaction de la molécule avec le solvant a été totalement ignorée. 
Toutefois, l'intérêt de cette étude apparaît lors de l’analyse et de la sélec- 
tion des conformations déduites de l'expérience (*). 


(*) Séance du 24 juillet 1972. 

() K. Foxers, F. ENZMANN, J. Bozer, C. Y. BowErs et A. V. ScHaLLy, Biochem. 
Biophys. Res. Comm., 37, 1969, p. 123. 

@) R. Buraus, T. F. Duxx, D. Desiperio et R. GUILLEMIN, Comples rendus, 269, 
série D, 1969, p. 1870. 

@) S. J. Leacu, G. NeEMETHY et H. À. SCHERAGA, Biopolymers, 4, 1966, p. 369. 

6) G. Der RE, B. PuLzuax et T. YonNEzAwaA, Biochim. Biophys. Acla, 75, 1963, p. 158. 

6) C. P. Suvru, Düieleclric behavior and structure, Me Graw-Hill, New-York, 1955, 
p. 244. 

() Oo et SHERAGA, J. Chem. Phys., 46, 1967, p. 4410. 

G) T. Marsuzakxi et Y. liraxa, Acla Cryst., B 27, 1971, p. 507. 

(5) J. GC. BorcoT, Thèse, Bordeaux, 1972. 

(*) IU.P.A.C.-LU.B., Commission of Biochemical Nomenclature, Biochemistry, 9, 
1970, p. 3471. 

C2) M. MaiGrer, B. PuLzman et J. Caizer, Biochem. Biophys. Res. Comm., 40, 1970, 
p. 808. 

(:) P. K. Poxnuswamv et V. SASISEKHARAN, Int. J. of Protein. Res., 3, 1971, p. 9. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


SPECTROCHIMIE. — Ætude du cristal de chloroaluminate de nitrosyle 
par spectroscopie Raman. Note (*) de MM. Pirrre Barnier, Gaërax 
Munesse, Fraxcis Wazcarr et JEax-Pierre Wicxacourr, transmise par 
M. Georges Champetier. 


L'étude du spectre Raman d’un monocristal de NOAICI, à différentes températures 
a permis de choisir le groupe d’espace P rma et de proposer une représentation 
de la maille. Au cours du refroidissement du cristal on observe une déformation 
progressive de l’édifice AICI. 


Dans une Note précédente (‘) nous avons précisé la méthode d’obten- 
tion de monocristaux de NOAÏCI, et leur caractérisation radiocristallo- 
graphique : NOAÏCI, cristallise dans une maille orthorhombique de para- 
mètres a = 10,427, b = 7,060, c — 9,464 contenant quatre motifs par 
maille élémentaire. 











TABLEAU Ja TaBLEau I b 
ion AICIZ ion NO* 
Te moléculaire-groupe de site - groupe facteur  fgroupe moléculaire - groupe de site -  greupe facteur 
Ta Ce Tzx) Dh Coco, €, (zx) 2h 
) / 
— À, À (T7, Rz) à VS — À (RTyRz) Ag 
Hg B:g 
82g : B2g 
V(Tz Rx Ry) B3g À (Tz,Rx) B3g 
\- VF, Au Au 
tu u 
Bu 


Une indétermination subsistait sur le choix du groupe d’espace 
P na 2, (C;.) ou P nma (D,;) qui donnent tous deux les mêmes conditions 
d'extinction sur les indices hkl. Cette indétermination a été levée en 
étudiant le profil de la raie de vibration de l’ion NO*. L’afflinement des 
raies Raman obtenu en travaillant à la température de 80 K permet 
d'observer seulement deux composantes fines à 2243 et 2246 em !. 
Cet effet n’est compatible qu'avec le groupe facteur D, ce qui exclut 
la possibilité du choix de P na 2, qui entraînerait un éclatement de cette 
vibration en quatre modes actifs en diffusion Raman. 

G. R., 1972, 2e Semestre. (T. 275, N° 9.) Série OC — 34 
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Dans le groupe d’espace P nma, pour respecter la symétrie tétraédrique 
caractéristique de l’ion AÏCI, [(*) à (*)}, les atomes d’aluminium doivent 
occuper des sites c (*) de multiplicité 4 et de symétrie C,; les atomes de 
chlore se placent pour huit d’entre eux dans des sites ec et huit autres 
dans des sites d de position générale. Cela entraîne les corrélations décrites 
dans le tableau Ia. Pour les groupements NO‘, le dénombrement des 
modes externes et l’éclatement de la vibration Ë* en deux composantes 





8e 80e 
zOrO 


Maille de NOAICH. 


ne laisse comme possibilité que des sites de symétrie C, (tableau I b). 
Ces observations nous permettent de proposer un modèle de la maille 
cristalline (fig.). 

Avant d'étudier l’évolution des profils de bandes du monocristal en 
fonction de la température, il nous a paru nécessaire de reprendre le 
spectre du composé à l’état fondu. Dans ces conditions, le groupe- 
ment AICI, se comporte comme un édifice tétraédrique. 


Par contre, en phase solide, l’étude du monocristal orienté par cliché 
de Laüe montre une modification du profil et de la polarisation des raies 
correspondant aux modes de vibration E et F; (tableau IT). 

Leurs éclatements ainsi que leurs glissements (très importants pour la »:) 
en fonction de l’abaissement de température laissent supposer que la 
maille cristalline subit une contraction très anisotrope suivant la direc- 
tion de l’axe €, qui produit des tensions provoquant une désagrégation 
du cristal vers 190 K. Néanmoins l’absence de discontinuité dans lPévo- 
lution des spectres de basse fréquence ne permet pas d’envisager un 
changement de structure cristalline. La contraction de la maille suivant c 
qui s’accompagne d’un rapprochement des ions NO‘ et AIÏCI doit entraîner 
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TABLEAU II 


Nos valeurs Gerding et Houtgraaf 
er A ee ns, 


Solide (198 K)  Fondu (470 K) Solide (298 K) Fondu (470 K) 











AD 359 356 P 356 349 
mère Just 133 131 dp 132 = 
Eu 482 482 (large) dp 460-476 450 à 539 
(F3)... 203 à 228 160 à 235 dp 167 182 
549 < 
NO+. (+)... 2246 2228 P 2 236 js 


une modification de l’angle CI-AI-CI pour les trois atomes de chlore voisins 
de NO. L'édifice tétraédrique devient alors pyramidal, l’axe C; passant 
par le chlore inchangé, l’aluminium et le groupement NO*. 

D’après les tables de corrélation (tableau I) on prévoit onze bandes 
de vibrations externes qui doivent se dédoubler, en diffusion Raman, 
par couplage intermoléculaire; cinq sont attribuables à des modes de 
libration et six à des modes de translation. 


TABLEAU III 


Altribution des raies Raman à S0 K. 


Modes internes 














fréquences 356 li40 -145 - 153-162 | 210 - 218 - 233 |480-485501-50451952812243 -2246 
attribution ÿ | Vs | Ve Ÿ Ÿ 
maécule isolée Aa E | F2 F2 2° 
| À A! ae A‘ A # A ! A! A! A! A* A! 
effet de se PR AN IN LAN ZX ANR AS LN LS 
Ag Brg Big Big Ag BrglPeBes AgBro Ag Be Bag Ac Babes | Bg Âg 


couplage ner 
méiéculatre 


Modes externes 








MERS 37 41 [48-52 [58-62 [64-681 76 81-85 | 98 1104-408/118-1221 179 | 264 
| 


attribution | 





| 
fl 

A=NO* 4 [Rs Ra | Ra Ta Ta Rg Ta Ta Te Ra 
B= AICIT | 
i 1 














Parmi ces modes externes nous avons pu sans difficultés assigner ceux 
correspondant à l’ion NO° en comparant le spectre de NOAICI, à celui 


de NOGaCE, €). 
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L'étude conjointe du taux de dépolarisation des raies et de leur glisse- 
ment en fonction de la température nous conduit à proposer pour la 
totalité des modes les attributions qui sont reportées dans le tableau III. 


En conclusion, la spectroscopie Raman nous à permis de choisir le 
groupe spatial P nma pour le chloroaluminate de nitrosyle. Les corré- 
lations entre groupe moléculaire, groupe de site et groupe facteur, ainsi 
que les profils des raies observées nous amènent à proposer un modèle 
de la maille. Le groupement NO*, d’électronégativité nettement plus 
élevée que celle des ions alcalins, entraîne une déformation de l'ion AICI 
qui s’accentue avec l’abaissement de température. 


(*) Séance du 31 juillet 1972. 

() P. BaRBrERr, G. MAIRESSE et J. P. WiGnacourT, Comples rendus, 275, série C, 1972, 
p. 403. 

@) H. GEerpiNG et H. HourGnraar, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 72, 1953, p. 21. 

6) D. E. H. Joxes et J. L. Woop, Spectrochimica Acta, 23 À, 1967, p. 2695. 

() S. J. Cyvix, P. KiaBoc, P. Ryrrer et H. A. Oxes, J. Chem. Phys., 52, 1970, p. 2776. 

E&) G. Tosr, G. MamanTOv et G. M. BEGUN, Inorg. Nucl. Chem. Letters, 6, 1970, p. 553. 

(6) P. H. Brapzey, P. N. Brier et D. E. H. Jones, J. Chem. Soc., À,'1971, p. 1397. 

() International tables for X-Ray Crystallography. 

() Résultats à paraitre. 


P.B., G. M. et J. P. W. : 
Laboraloire 
de Chimie minérale I C8; 
F. W. : Laboratoire 
de Spectroscopie Raman C.5, 
Université des Sciences 
el Techniques de Lille, 
B. P. n° 36, 
59650 Yilleneuve-d’ Ascq, 
Nord. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline et conformation du para- 
bromobenzoate du tétrahydro-1 .2.3.4 phénanthrol-9. Note (*) de MM. Aran 
Courrois, JEax Proras, JEax-Jacques Bruxer et Pauz Causère, présentée 


par M. Jean Wyart. 


Le parabromobenzoate du tétrahydro-1.2.3.4 phénanthrol-9 cristallise dans 
l’holoédrie du système triclinique avec a — 7,977 À, b — 11,680 À, c — 10,018 À, 
a = 76050’, 5 — 11005’, y — 93020”. La structure, résolue par méthode directe de 
détermination des phases, permet d’identifier sans ambiguïté l’alcool aromatique 
obtenu par condensation en milieu aprotique de l’énolate de la phénylméthylcétone 
sur le chloro-1 cyclohexène en présence de bases et de proposer un mécanisme 
de la réaction. 


La condensation en milieu aprotique de l’énolate de la phénylméthyl- 
cétone sur le chloro-1 cyclohexène en présence de bases conduit (*) notam- 
ment à un alcool aromatique. Cet alcool ne présente pas les caractéristiques 
spectrales des alcools généralement obtenus par ce type de réaction (‘). 
L'analyse quantitative, les spectres infrarouge et RMN de cet alcool 
permettent d'envisager les deux isomères suivants : 


O0 O0 


OH OH 
1 2 


Fig. 1 


La synthèse de 2 et surtout de 1 à l’état pur, n’est pas aisée [(?), (*)]. 
De plus, ces deux composés, ainsi que leurs dérivés, ne sont pas suffisam- 
ment bien décrits [(?), (*)] pour identifier l’isomère obtenu. Nous avons 
donc préparé un monocristal du parabromobenzoate correspondant et 
étudié sa structure cristalline par diffraction des rayons X. Le paragraphe 
suivant résume létude expérimentale : 

Le groupe spatial est P1(Z—2), les paramètres cristallins : 
a = 7,977, b = 11,680, e — 10,018 À, x — 76050, G — 11005', ÿ — 93020 
(V = 853,6 À‘; d, — 1,48 g/em'). L'enregistrement a été réalisé à l’aide 
d’un diffractomètre automatique à trois cercles (rayonnement : CuK.; 
1912 réflexions observées). Les intensités ont été corrigées des phénomènes 
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de Lorentz-polarisation. La structure a été déterminée par une méthode 
directe de calcul des phases [(*), (*), (°)]. Le facteur résiduel final, avec 
agitation thermique anisotrope, est R = 0,078. 

La figure 2, projection de la molécule sur le plan phénanthrénique, 
indique les distances interatomiques en angstrôms. Les écarts-type sur 





ci 
NaNH 
+ CH C— Ph > F d 
TU © 
© 10 


QE 





Fig. 3 


ces valeurs varient entre 0,01 et 0,02 À. Les angles de liaisons sont conformes 
aux valeurs correspondant aux orbitales hybrides sp* et sp* des atomes 
de carbone. Les écarts-type sur les angles sont de l’ordre de 10. 

Les deux noyaux benzéniques de la partie phénanthrénique définissent 
un plan à 0,04 À près. Les atomes C 4, C 2 et C 4 sont eux-mêmes dans ce 
plan à 0,1 À près; l'atome C 3 est à 0,56 À de ce plan donnant au cycle 
non aromatique une forme plane (C1, C2, C4, C 11, C 42) comportant 
un coin relevé (C 3). 
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Les atomes du groupement parabromobenzoate se situent dans un plan 
formant un angle de 78° avec le plan phénanthrénique défini plus haut. 
Le noyau benzénique est plan à 0,005 À près. Les atomes C et Br sont dans 
ce plan respectivement à 0,01 et 0,05 À près. Les atomes C, O0 1, 02et C9 
définissent un plan (à 0,007 À près) formant un angle inférieur à 5° avec le 
plan du noyau benzénique. 

La détermination de la structure cristalline par diffraction X établit 
sans ambiguïté la conformation du parabromobenzoate du tétra- 
hydro-1.2.3.4 phénanthrol-9. Cette conformation permet d'interpréter 
complètement les spectres infrarouge et RMN de l’alcool et de proposer 
le mécanisme de formation indiqué à la figure 8. 


(*) Séance du 24 juillet 1972. 

(1) P. CAUBÈRE et J. J. BRUNET, Tetrahedron (sous presse). 

() R. T. ArNozp, J. S. BucxLer et R. M. Dopson, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, 
p. 3158. 

6) N. P. Buu-Hoiï, J. C. Percue et G. SainT-Rur, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 627. 

() V. Braun et Bayer, Chem. Ber., 58, 1925, p. 2675. 

(5) G. GERMAIN et M. M. Woozrson, Acta Cryst., B 24, 1968, p. 91. 

(5) G. GERMAIN, P. Maix et M. M. Woozrson, Acta Cryst., B 26, 1970, p. 274. 

() G. GERMAIN, P. Main et M. M. Woozrson, Acta Cryst., À 27, 1971, p. 368. 


A. C. et J. P.: 


Laboratoire de Cristallographie, 
Équipe de recherche 
associée au C. N. R. S.; 


J. J. B. et P. C.: 


Laboratoire de Chimie organique I, 
Université de Nancy 1, 
Case officielle n° 72, 
54000 Nancy-01, 
Meurthe-et-Moselle. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Séparation de corps très voisins par chromato- 
graphie d'échange d'ions : Variation de l’enrichissement au cours de la 
montée en régime dans le cas du développement par déplacement. Note (*) 
de M. Parricx Coxrarp, présentée par M. Gaston Charlot. 


La connaissance de la variation de l’enrichissement en fonction du nombre de 
transferts d’un développement par déplacement est fondamentale pour la prévision 
des conditions de production. 

En se basant sur les résultats fournis par la simulation du développement sur 
calculatrice numérique, une relation approchée est proposée et discutée. 


La séparation préparative d’espèces très voisines sur colonnes de résines 
échangeuses d’ions peut être aisément réalisée par la technique du dévelop- 
pement par déplacement ('). 

On sait que dans ce cas la répartition des espèces à l’état stationnaire 
peut être prévue grâce à la théorie des plateaux (°). 

Si æ est la fraction molaire dans un plateau de l’ion le plus fixé, , sa 
fraction molaire dans le mélange initial et p le numéro du plateau (compté 
à partir de celui pour lequel + = 2, positivement dans le sens des æ 
croissants), on a 


(1) ., 
1—% 
1 + exp —2p: 
To 


avec : — K — 1, K étant la constante d’équilibre de l’échange mis en 
œuvre dans la séparation. 
Le milieu de la bande est défini par son abscisse 


1 1—% she P2, 
@ DR T ND 


P étant le nombre total de plateaux. [La relation (2) se déduit simplement 
de celle proposée dans (*) et présente l’avantage d’être plus symétrique.] 

En production la technique du développement par déplacement se 
présente de la manière suivante : on déplace la bande jusqu’à obtenir 
un certain enrichissement, puis on prélève une quantité convenable du 
mélange enrichi à une extrémité de la bande, au titre désiré, et une quantité 
équivalente de mélange appauvri à l’autre extrémité (de telle sorte que la 
composition moyenne %, reste inchangée). 

On injecte ensuite, dans la bande, au point où æ — x, une quantité 
de mélange initial égale à la quantité prélevée et on déplace à nouveau 
la bande jusqu’à ce que l’on ait atteint à nouveau le profil initial. Il est 
alors possible de recommencer un nouveau prélèvement et ainsi de suite. 
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La connaissance de la variation de l’enrichissement au cours du dévelop- 
pement est fondamentale pour prévoir le déplacement nécessaire entre 
deux prélèvements. 

Nous définirons l’enrichissement dans un plateau par Pexpression 
TL — L 


Ê Alt): 


En effet, l’introduction de 1 — x, permet d’avoir identité au signe près 
entre lPenrichissement calculé pour un constituant du mélange et pour 
Pautre. De plus, cette expression permet d’obtenir des résultats ne dépen- 
dant pas de &. 

L’enrichissement d’une zone située entre les plateaux & et 7 est 


si T—%, 
E;; = | a U—x ü LE DE dP. 


La connaissance de la répartition des espèces à l’état stationnaire permet 
de calculer lPenrichissement limite total de la zone enrichie (x > x) : 


» 
Lau 


5 PE d T — Lo D 
E = f a —2)e 


o 


en remplaçant æ par son expression et en intégrant, on obtient 


PS 
2 M 1 Le 


(3) E; = ie 2=#2,(1—x) L T° 


x, étant la fraction molaire de lion le plus fixé dans le plateau extrême 
de la zone enrichie. 

Hors de l’état stationnaire, il ne paraît pas aisé de calculer Penrichisse- 
ment d’une manière purement théorique. 

Par contre, la simulation sur calculatrice numérique (*), qui permet de 
connaître la répartition des espèces à tout moment du déplacement, rend 
possible le calcul de l’enrichissement. 

Nous avons donc effectué un grand nombre de simulations, dans le 
domaine suivant 


0,001.<:.“0,1;  0,02.<2,-:0,8; 20. P 320 





et nous avons essayé d’en déduire une loi générale de variation de l’enri- 
chissement avec la longueur déplacée t mesurée en nombre de plateaux. 
Si la courbe E — f (1) (fig. 1) ne peut se représenter à l’aide d’une équation 
algébrique simple lexamen de la courbe dE/dt = f{t) (fig. 2) conduit 
à lui attribuer une équation de la forme 
Z 
(4) o FF 0) 
»] 


& . 
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or, dans tous les cas, dE/dt — 1 au début du déplacement (4 = 0), ce qui 
entraîne 4 = 1. 

Par ailleurs, pour t = 0, E = 0 et lorsque t -- 00, E — E,, l'intégration 
de (4) conduit à 


9 
5 pee 


T 





Arc tg SE 


E, étant donné par (3) et à 
dE Î 


6) HET EfNE 
| ” 1+(7x) 


La concordance est excellente entre les résultats obtenus grâce à ces 
deux relations et ceux de la simulation. L’écart entre les deux valeurs 
trouvées n’est jamais supérieur à la valeur de l’enrichissement dans le 
plateau extrême de la bande, ce qui est tout à fait acceptable. 





dE 
£ dt 
= de 
Fig. 1 Fig. 2 
Fig. 1. — Évolution de l'enrichissement ÆE avec le déplacement. 
Fig. 2. — Évolution de l’enrichissement marginal dE/dl avec le déplacement. 
APPLICATION. — On considère généralement que l’état stationnaire 


est atteint lorsque le profil de la bande semble ne plus évoluer à la précision 
des analyses si l’on déplace celle-ci de une fois sa longueur. Cette définition 
manque par trop de rigueur pour peu que la bande n’évolue plus que très 
lentement. La connaissance de l'enrichissement permet d’aborder le 
problème différemment et d’une manière rigoureuse. 

On dira que l’état stationnaire est atteint à © près si l’enrichissement 
de la bande est tel que 

seu 
E; 

on déduit alors de (5) 





ë 








486 —— Série C CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (28 août 1972) 
soit, si Ô est petit, | 

4 
@ t= RS 


Si nous considérons comme état stationnaire celui défini par la relation 
proposée par Coursier et Huré (*) et Trémillon (), {= [,/e, l étant la longueur 
du déplacement et Z, la longueur de la bande, qui devient ici, avec nos 
notations & — P/e, et que nous l’appliquons à une bande de 250 plateaux 
avec € — 0,05, x — 0,1 on trouve que ce parcours correspond à à — 0,3. 


La bande n’est qu’à 70 % de son enrichissement total. 


Ceci montre combien il faut être prudent lorsqu'on applique des résultats 
théoriques valables seulement à l’état stationnaire à un front expérimental 
qui paraît ne plus évoluer et qui, en réalité, évolue mais trop lentement 
pour qu’un faible déplacement de la bande fasse varier les concentrations 
de façon appréciable au point de vue analytique. 


(*) Séance du 24 juillet 1972. 

() B. TRÉMILLON, Les séparations par les résines échangeuses d’ions, Gauthier-Villars, 
Paris, 1968. 

() P. Conrarp et M. CauDE, Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 764. 

() P. CoxrarD et M. CAuDE, Chim. et Ind., 109, 1971, p. 2481. 

(9) J. Coursrer ct J. HurÉé, Anal. Chim. Acla, 18, 1958, p. 272. 

(5) B. TrÉMiLzLonN, Bull. Soc. chim. Fr., 1958, p. 508. 


Laboratoire de Chimie analytique, 
École Supérieure 
de Physique et de Chimie 
de Paris, 
10, rue Vauquelin, 
75005 Paris. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Les bromoaluminates alcalins. Caractérisation 
et mise en évidence de deux variétés du sel de potassium. Note (*) de 
MM. Benvarn Vaxporre et Berxarn Dusois, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Les bromoaluminates MAIBr, (M — Li, Na et K) ont été synthétisés à partir 
du mélange des bromures et caractérisés par diffraction X. Alors que LiAlBr, 
et NaAlBr, ne possèdent apparemment qu’une seule forme cristalline, deux 
variétés allotropiques cristallisées ont été trouvées pour KAlBr:s. Ces produits, 
très sensibles à l'humidité, se dégradent selon une réaction inverse de formation. 


De nombreux travaux portant sur le tracé des diagrammes binaires 
AlBr:-MBr (M = Li, Na et K) et ternaires AlBr;-MBr-solvant, ont montré 
l'existence de combinaisons définies entre les bromures (MBr, x AlBr:) 
(æ = 1-2-3,5). 

Les caractérisations des sels MBr, x AlBr;, en tant que tels sont prati- 
quement inexistants, trois auteurs seulement ont apparemment isolé 
des composés MAIBr, et n’en donnent que des dosages [(*), (*), (°)]. 

L'étude précédemment effectuée lors de la synthèse de NOAÏBr, (*) 
avait conduit par réaction avec KBr et NaBr aux composés KAÏlBr, et 
NaAÏIBr.. Il nous a semblé intéressant d'entreprendre la caractérisation 
systématique des combinaisons MBr, + AlBr, et dans un premier temps 
nous avons plus particulièrement retenu les bromoaluminates MAlBr, 
(M = Li, Na et K). 


La réaction de synthèse s’écrit d’une manière très générale 


() AlBr, + MBr -> MAIBr. 


La fusion directe dans des bromures dans le rapport 1/1, conduit dans 
tous les cas aux composés recherchés (dosages, tableau I) mais la qualité 
du produit est très sensible à une surchauffe éventuelle, la souplesse opé- 
ratoire fait défaut et les quantités obtenues en une seule opération sont 
limitées à quelques grammes de produits. 

Pour remédier à ces inconvénients, nous avons tenté les synthèses en 
milieu solvant, en utilisant le benzène, le bromobenzène et le bromure 
d’éthyle, proposés comme solvants de AlBr,;. Leur utilisation devait par 
réaction de AlBr,; soluble avec MBr insoluble, permettre d’obtenir les 
bromoaluminates comme semblaient l’indiquer les diagrammes. L’appa- 
reillage utilisé permet la filtration et l’élimination des solvants à l’abri 
de l'humidité. 

En présence de C;H;, la réaction est lente et nécessite plusieurs jours. 
La coloration noire qui se développe alors indique une dégradation et 
le résidu obtenu est toujours un mélange de MAÏBr, et MBr comme le 
montrent les dosages et les spectres X. Avec C;H;Br, la réaction (I) entraîne 
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la précipitation du bromoaluminate de pureté satisfaisante (tableau I), 
partiellement soluble. La solubilité de MAIÏBr, dans C;:H;Br est plus 
grande, aussi la disparition de la phase insoluble MBr permet de suivre 
lPavancement de la réaction. L’élimination du solvant, nettement plus 
difficile dans le cas de C;H;Br (1550C) que pour C:H;Br (380C) nous fait 
préférer le second d’autant plus qu’un contact prolongé de MAIÏBr, avec 
C:H;Br entraîne une dégradation sensible. 


TABLEAU I 





Prise Büan 
d'essai pondéral 
Composés (mg) Brx10* Al:#x10* M+x10* Br/Al Br/M (mg) 
{ LiAIlBr:.... 840,3 9,42 2,34 2,39 4,02 3,96 833,5 
(1) { NaAIBr,... 824,6 8,94 2,22 2,23 4,02 4 824,9 
| KAIBr,.... 553,8 5,73 1,43 1,44 4 3,98 558,2 
Î LiAlBr;.... 530,8 5,96 1,48 1,48 4,02 4,02 527,1 
(II) / NaAlBrs... 672,8 7,34 1,85 1,83 3,96 4,01 679,2 
| KAIBr:.... 727 7,48 1,88 1,86 3,97 4,02 724,8 
{ LiAIBr,.... 440,6 5,03 1,24 1,26 4,04 3,99 444,7 
(III) : NaAlBrs... 557,2 6,08 1,51 1,52 4,02 4 562,1 
| IKAIBr,.... 552,5 5,72 1,42 1,41 4,02 4,05 551,3 


Produits obtenus : (1) en milieu fondu; (II) dans C:H;Br; (III) dans C:H;Br. 


Nous avons suivi par conductimétrie le déroulement de la réaction 
MBr + AlBr, dans le solvant C:H;Br. À MBr en suspension, placé dans 
une cellule, nous ajoutons une solution de AlBr,. Après chaque addition 
l'équilibre ne s’établit qu’au bout de quelques heures, ce qui nécessite le 
tracé de la courbe conductance = f (temps). Les courbes c = f (AIBr;/MBr) 
(fig. 1) montrent la formation de MAlBr, (M — Li, Na, K), puis celles 
de composés plus riches en AlBr:. 


TABLEAU IT 








LiAlBr; KAIBr, (forme I) 
2, SE ESS 
d (À) 1/1 d(À) 1/1 a (À) I/L  d(À) 1/1 
3,39..... 65 1,77..... 25 6,19..... 15  2,79..... 30 
8,18 ds 45 1,71... 15 5,67..... 15 2,74. 30 
3,03..... 100 1,70... 20 BAD 40  2,68..... 25 
2,99..... 100  1,68..... 25 4,44..... 15- 2,52.::5 15 
2,96... 70  1,66..... 40 4,02..... 15  2,38..... 30 
2,34..... 15  1,64(5). 35 3,29.. 45 2,34... 15 
2,30..... 20 1,35..... 25 BDD 65  2,29..... 40 
2,28..... 15 1,34... 20 Sous 100  1,98..... 15 
1 0Pirese 65 "1,99; %u 15 SO 80 1,88..... 15 
TB ess 30 1,25. 15 3,02..... 45  1,84..... 15 
1,79..... 25 202.46. 50  1,63..... 15 
2,85..... 30 
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Pour caractériser les bromoaluminates nous avons tout d’abord étudié 
les spectres de diffraction X. Les valeurs (d et 1/1, > 10) pour LiAlBr, 
sont reportées au tableau IT, celles pour NaAlBr, ont déjà été données (*). 
Selon le mode de préparation de KAÏBr,, deux clichés différents ont été 
obtenus. Celui du tableau IT correspond à la préparation en milieu solvant, 
celui déjà donné (*) à la préparation en milieu fondu (*). Chacun de ces 
clichés correspond à une variété allotropique de KAIBr, : forme I obtenue 
en solvant, forme IT en milieu fondu. Les transformations I -> II et II + E 

CuIO" mbos) sec 
À Endothermique 





15 j- 


| 
| 
10 


| 
| 
| 








ne 
+ 


be pici 
: MBr F° 
Fig. 1 Fig. 2 
Fig. 1. — Courbes conductimétriques. 


Nombre de millimoles de MBr de départ : KBr, 8,54; NaBr, 4,92: LiBr, 4,87.10 *. 
Pour KBr, lire C — (2.107) U. 


Fig. 2. — Courbes d'analyse enthalpique différentielle. 


sont possibles. Un simple chauffage suit pour observer la transformation 
Î- IT. Il lui correspond sur la courbe d’analyse d’enthalpic différentielle 
(fig. 2, courbe a), l'effet thermique à 1760C (pic 2) avant la fusion du pro- 
duit (pic 3) à 1920C. La transformation II -> I est obtenue en reprenant 
la forme IT par les solvants qui sont ensuite éliminés. Pour KAÏBr, (II) 
et pour LiAlBr, et NaAlBr, dont une seule variété semble exister, les 
courbes À. E. D. (type D) permettent de retrouver les températures de 
fusion des produits qui sont de 1950C pour LiAlBr,, 1990C pour NaAlBr. 
et 1920C pour KAÏBr.. 

Les courbes de comportement thermique des bromoaluminates montrent 
que la dégradation devient sensible vers 4100C pour M = Li, 4400C pour 
M = Na et 5000C pour M = K. Les analyses et le cliché X du résidu 
confirment un départ de AlBr, formé par la réaction 


an MAIBr, > MBr + AlBr, 
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suivi du départ de MBr. Une remarque s’impose à propos de cette dégra- 
dation thermique, en raison de l’hÿgroscopicité des produits. En présence 
de traces d’eau, on observe dès 1350C, donc avant le départ de AlBr, 
une réaction parasite due à l’hydrolyse partielle avec formation de HBr 
comme l’indiquent le spectre infrarouge et les dosages de la phase gaz. 
Cette réaction s’accompagne d’un effet thermique (pic 1) dont l’amplitude 
dépend de la tension de vapeur d’eau qui règne dans l’enceinte. A ce propos, 
Ja courbe (c) reletive à KAIBr, forme [, met en évidence les trois effets 
thermiques succesifs dus à l’hydrolyse partielle, à la transformation [ - II 
et à la fusion de KAÏBr, forme IT. 

En conclusion, les bromoaluminates MAÏBr, (M — Li, Na et K) ont été 
synthétisés par la réaction MBr + AlBr; -> MAlBr,, le solvant le mieux 
adapté étant à notre avis C:H;Br. Les températures de fusion sont données 
et les composés caractérisés par leurs spectres de diffraction X. Deux 
variétés allotropiques de KAÏBr, ont été mises en évidence, une seule 
pour chacun des deux autres bromoaluminates. Très sensibles à l'humidité, 
ils se dégradent selon une réaction inverse de celle de leur formation. 


(*) Séance du 10 juillet 1972, 

(@) V. A. PLornixov et V. I. MIKHAILOvVSKAYA, Mem, Inst. Chem. Ukrain. Acad. Sei., 
4, n° 2, 1937, p. 121-124. 

(€) V. A. Prornixov et E. YA. GoRENBEIN, J. Gen. Chem., 5, 1935, p. 1108-1111. 

G) E. YA. GoRENBEIN et G. V. Rucuxo, Zhur. Neorg. Khim., 1, 1956, p. 1993-1995. 

6) B. Vanporre, B. Dugois et M. Dracne, Comples rendus, 271, série C, 1970, p. 71. 

(*) Remarque : La réaction de NOAIBr; avec KBr étant une réaction en milieu fondu, 
conduit à la forme IKAIBr; (II). 


Université des Sciences et Techniques 
de Lille, 
Laboraloire Chimie minérale III C. 11, 
B. P. n° 86, 
59650 Villeneuve-d’ Ascq, 
Nord. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Formation hydrothermale d’un chlorocarbonate 
de lanthane rhomboédrique. Note (*) de M. Rocer Aumoxr, MH Françoise 
Gexer, M. Micuez Passarer et Mie Marie-Pierre Boruorez, présentée 
par M. Jean Wryart. 


L'étude par voie hydrothermale, du système La: (CO:):, nr H:0-H:0-NH,CI, 
a mis en évidence l’existence d’un nouveau composé, obtenu à des températures 
de l’ordre de 200°C et sous pression de 200 bars. Les diverses analyses effectuées ont 
permis d'attribuer à ce composé la formule La:Cl (CO:).. Il appartient au système 
rhomboédrique, le groupe de symétrie est R 3 m. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons décrit la préparation par 
voie hydrothermale d’hydroxycarbonates d'éléments des terres rares 
(La, Nd, Sm, Gd) avec possibilité de substitution partielle des ions OH- 
par des ions CI. Ces composés appartenant au système hexagonal cristal- 
lisent à des températures comprises entre 250 et 3500C et des pressions 
comprises entre 300 et 400 bars. 


v 


Fe Lop03+ LoOCE 










Los 05 COz+La0 CE 








1. 1 1 — 
400°c 500 609 769 8207 T°C 


Fig. 1. — Décomposition thermique de La;Cl (CO:):. 


À des températures et des pressions plus basses, 1500C < T << 2500C 
et 150 < P < 250 bars, en milieu concentré de chlorure d’ammonium 
(NH,CI variant de 5 à 15 M/l), on obtient à partir du carbonate de lanthane 
un nouveau composé de structure rhomboédrique. Dans ce domaine de 
température et de pression, la phase rhomboédrique est seule à cristalliser, 
alors qu’à des températures et des pressions plus élevées, on obtient le 
composé hydroxylé La (OH) CO; et, dans certains cas, ces deux phases 
simultanément. 


G. R,, 1972, 2% Semestre. (T, 275, N° 9.) Série C — 35 
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Dans le domaine de température et de pression où ce composé peut 
être obtenu par synthèse, il est très peu soluble. Afin d'obtenir des cristaux 
de dimensions plus importantes, il est possible d'opérer par transport dans 
des solutions hydrothermales à 4000 et sous 400 bars en déplaçant 
Péquilibre par adjonction de carbonate d’ammonium afin d'éviter la forma- 
tion de La (OH) CO; (hexagonal) plus stable dans ce domaine de tempé- 
rature, de pression et de concentration. 


FREQUENCE EN CM! 
4000 2000 1000 625 
re en &, + 








LONGUEUR D'ONDE EN 


Fig. 2. — Spectre d'absorption infrarouge de La:Cl (CO;:).. 


À partir des dosages du lanthane et du chlore {sous forme AgCl) par 
absorption atomique, ainsi qu’à partir des courbes de décomposition 
thermique (fig. 1), on a pu attribuer à cette nouvelle phase la formule 


La;Cl (CO;).. 
La décomposition thermique correspond aux réactions 


La:Cl (CO:): mc La:0:CO; + LaOCI+- 3 CO:, 
La:0:CO;: > LaO: + Co:. 


L'analyse radiocristallographique du produit de décomposition inter- 
médiaire a montré qu'il correspondait à la forme monoclinique de 
La:0,C0;, qui est polymorphe (*); au contraire, par décomposition ther- 
mique de LaOHCO, on obtient la forme hexagonale de ce dioxymono- 
carbonate. | 


TABLEAU Ï 


Fréquences de vibration de l'ion COS. 





v1 (cmt) v2 (cmt) v; (cmt) v, (cmt) 
1105 (F) 860 (M) 1515 (1) 720 (M) 
1080 (F) 835 (M) 1490 (D) _ 

— _- 1390 (1) _ 


T : intense; M : moyenne; F : faible. 
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Le spectre d'absorption infrarouge présente les quatre bandes princi- 
pales de vibration du groupement Co; (fig. 2), correspondant aux 
fréquences données dans le tableau f. 

Le nombre des bandes d'absorption et la valeur des fréquences corres- 
pondant à la vibration fondamentale y; amène à penser que certains 
ions CO: se trouvent dans un site C», (*). 

Les cristaux se présentent en général sous forme de fines lamelles trans- 
parentes triangulaires. Les formes sont {00.1} et | 10.1}. 


Les paramètres de la maille cristalline sont : 


a = 9,99 + 0,01 À b = 8,89 + 0,01 À. 


Le tableau II donne la liste des principales distances réticulaires. 


TABLEAU II 


Distances réticulaires de La;CI (CO:).. 





Rk I I dix (A) Rk I I dun: (À) 
dO Less MI 6,20 BON M 1,937 
dÉideisrane MI 5,00 DD Bt Er I 1,910 
1 0.2......... F 3,96 AL One FF 1,888 
De der 7 L 3,90 21.4......... FF 1,838 
PR RE I 3,104 D Didier Doi FF 1,810 
DUT ct dr F 3 073 3 3.0......... FF 1,648 
0:03. rs FE 2,966 Disaster M 1,611 
BOLD rue F 2,889 5 0.2......... F 1,595 
D Didrsrss re M 2,637 5 0.4......... F 1,550 
ASS ie F 2,551 A2 52 pren tea rs M 1,537 
D DO... I 2,500 32 den sans F 1,479 
8 1.1......... F 2,319 D Arras F 1,466 
DR or I 2,156 6 Olinseieus F 1,441 
STD reine I 2,115 ESA TERRE I 1,374 
AO su gens I 2,099 DA A eee F 1,316 
3-0 Brute ME 2,063 6:08: rs F 1,293 
20h M 1,979 5 1.4......... F 1,268 
4 O2. rsuvisrs M 1,946 4 4.0......... F 1,238 


I : Intense; M = moyenne; F : faible (indices en notation hexagonale). 


La densité déterminée à l’aide de la liqueur de Clérici, par la méthode 
de l’équilibre indifférent, donne une valeur de d = 4,31 + 0,02. Par le 
calcul à partir des dimensions de la maille cristalline, cette valeur est 
de d = 4,32. Le groupe de symétrie est R 3 m. 

Les atomes de chlore sont placés sur l’axe ternaire, les atomes de 
lanthane sur les miroirs. Les ions CO? occupent des sites de nature diffé- 
rente, l’un étant sur l’axe ternaire et les trois autres sur les miroirs, 
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ce qui correspond bien à la présence de trois bandes d'absorption infra- 
rouge dans la région d'absorption des fréquences v, (*). La détermination 
précise de cette structure est en cours. 


(*) Séance du 17 juillet 1972. 

() R. AUMonNT, F. GENET, M. Passarer et Y. Toupic, Comples rendus, 272, série C, 
1971, p. 814. 

@) KR. P. Turcorre, J. O. Sawver et L. EvriNG, Inorg. Chem., 8, 1969, p. 238-246, 

6) H. H. Apzer et P. F. Kerr, Amer. Mineralogist, 48, 1963, p. 839-853. 


Laboratoire des Hautes Pressions 
du C. N.R.S. 

1, place Aristide-Briand, 
92190 Bellevue, 
Hauls-de-Seine 

et 
Laboratoire de Cristallographie 
el de Crislallogenèse 
du Centre National d’ Études 
des Télécommunicalions, 
roule de Trégastel, 
22300 Lannion, 
Côtes-du-Nord. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur une nouvelle famille de composés fluorés 
LitME NS, (M = Mg, Mn, Fe, Co, Ni; N = Fe, In). Note (*) de 
MM. Fraxcis Mexis, JEax Gnaxxec, Gérarb Demazrau et Arax Tressaun, 


présentée par M. Henri Moureu. 


L'action de la pression sur deux hexafluorures de structure trirutile LiMgFeF: 
et LiFe,;F; a permis de mettre en évidence deux phases inédites, dont la structure 
dérive de celle de LiZrF« Des phases isotypes de formule Li+M?#In+F; 
(M = Mg, Mn, Fe, Co, Ni) ont été préparées à pression ordinaire. 


Dans un travail récent le comportement sous pression des hexafluo- 
rures Li,MF, (M = Ge, Ti, Sn, Zr) a été précisé (‘)}. Les transformations 
structurales : type LisGeF, 8 + trirutile + type Li:ZrF, ont été observées. 
Les composés Li*Mg*Fe*F, (?) et Li Fe**Fe%*F, (*) cristallisant avec la 
structure trirutile à pression ordinaire, il nous a semblé intéressant de 
comparer leur comportement sous haute pression à celui des trirutiles de 
formule Li,:MF. 

Le dispositif générateur de pression utilisé est une enceinte annulaire 
de type Belt. La réaction est effectuée dans un microfour de nickel au sein 
d’une cellule en pyrophyllite. LiMgFeF, et LiFe,F; soumis respectivement 
à 7000C pendant 50 mn, à des pressions de l’ordre de 95 et 80 kb puis trempés 
en température, se transforment en phases nouvelles; leur spectre de diffrac- 
tion X,bien que présentant de grandes analogies avec celui de Li: ZrF;, 
ne peut toutefois être indexé dans sa totalité avec les paramètres d’une 
maille de type Li,ZrF, (*). Afin de les différencier des phases basse pression, 
nous désignerons ces nouvelles phases par LiMgFeF, (HP) et LiFe,F, (HP). 

L’accroissement de la taille du cation tétravalent dans les composés 
Li,M'*F, jouant un rôle analogue à celui de l’augmentation de la 
pression, il était raisonnable de penser qu’il en était de même pour 
le cation trivalent N°* dans les composés Li M?N**F,. En préparant 
à pression ordinaire des composés Li*M**N°*F, dans lesquels le cation 
trivalent était suffisamment gros, nous pouvions espérer retrouver des phases 
du type LiMglFeF,; (HP) et LiFe,F; (HP). L'indium nous a paru l’élément 
trivalent de choix du fait de la proximité de son rayon ionique avec celui 
du zirconium tétravalent. Les composés Li*M**In*F, (M = Mg, Mn, 
Fe, Co, Ni) ont été préparés par interaction à 5500C en tube scellé d’or 
d’un mélange en proportions équimolaires de fluorure de lithium, de fluorure 
d’indium cet de fluorure divalent. Pour que la réaction soit totale, il s’avérait 
nécessaire d'effectuer un recuit de 24 h à 5000C suivi d’une trempe. 

La figure montre l’analogie entre les diffractogrammes de LiFeinF, 
et de Li,2rF,. Un certain nombre de raies, d’intensité assez faible d’ailleurs, 
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ne peuvent cependant être indexées avec les paramètres de la maille hexa- 
gonale de type Li:ZrF,. Leur indexation devient possible toutefois dans un 
système hexagonal également en multipliant le paramètre à de la maille 
de type Li:ZrF, par 3, le paramètre c restant inchangé (tableau 1). Dans 
ces conditions, le nombre de motifs par maille est égal à 3. Les autres 
phases Li*M**In**F,, de même que les phases LiMgFeF, (HP) et 
LiFe,F, (HP), ont été indexées par isotypie avec LiFelnF,. Le tableau II 
donne leurs caractéristiques. 


Li, 2r Fe 
Hi 


201 192 


1 112 
j 202210 Î AS n : 


1 


S 



















LiFelnf 
ait roi 
' 1 
410 302 1 310 
222 10 30 . 221 310 :301 !300 210 
na: ; 00! 
S2321 ao: sn 


28 60 50 40 30 20 10 


Diffractogrammes de Li:ZrF, et de LiFelnF,. 


Il est probable que ce nouveau type structural dérive de Li:ZrF, par 
apparition d’un ordre entre les ions Li et M°* dans les sites du lithium, 
lion trivalent N°* occupant les positions du zirconium. Il est intéressant 
de noter que la structure de Li‘Ca**AÏ**F;, récemment déterminée par 
W. Vicbahn (‘), dérive également de celle de Li:ZrF; par établissement 
d’un ordre entre les trois cations. Mais dans ce dernier cas, c’est l’ion diva- 
lent beaucoup plus gros que l’ion trivalent qui occupe les positions du 
zirconium, les ions Li‘ et Al°* s’ordonnant dans les sites du lithium. 

L'existence d’une distribution ordonnée des irois cations dans les 
composés que nous avons préparés semble confirmée par l’étude par effet 
_ Môssbauer de LiFelnF,. Cette étude a montré d’une part que les raies 
des spectres Môssbauer étaient toujours très fines, leur largeur à mi-hauteur 
étant à peine supérieure à la largeur naturelle de Fe et d'autre part 
que, même à 4,2 K, le spectre Môssbauer présentait les caractéristiques 
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TABLEAU J 
LiFelnF: 
Indexation dans le système hexagonal : E ee _ dde 
dis dexe kRkI débs deue kRkI 
4,76...... 4,745 001 1,570..... 1,569 411 
4,41 Las re 4,400 110 1,486... f{ 1,488 113 
DB rester 3,226 111 | 1,486 4 02 
DOS se 2,971 201 1,467..... 1,467 3 3 0 
2,88...... 2,880 210 1,452..... 1,451 501 
2,54... 2,540 300 1,441..... 1,440 4 2 0 
2,461..... 2,462 211 1,361..... 1,362 412 
2,370.,... 2,373 002 1,341..... 1,343 3 03 
2,239..... 2,240 301 1,283 { 1,284 223 
2,200..... 2,200 220 RUES LE 11,282 5 0 2 
2,114..... 2,114 310 1,247..... 1,248 3°3 2 
2,086..... 2,088 112 1,281..... 1,231 4 22 
1,996..... 1,996 221 1,228..... 1,227 601 
1,931..... 1,931 8 11 12125 1,211 481 
1,830... 1,831 212 1.185 1,186 0 0 4 
13768 sv. 1,768 401 FN Net | 1,186 5.12 
1,733..... 1,734 302 1,182..... 1,182 521 
1,664..... 1,663 4 10 1.145 { 1,146 4 13 
1,640..... 1,641 3 21 PET Et 11,145 114 
1,612..... 1,613 2 22 1,129. 1,129 6 11 
1,578..... 1,578 3 1 2 151193; 1,120 6 02 


de l’état paramagnétique. La première remarque implique des environne- 
ments identiques pour les ions ferreux et tend à exclure une distribution 
désordonnée des cations. La seconde montre qu’il n’existe aucune interac- 
tion entre ions ferreux. Cette absence d'interaction est vraisemblablement 
la conséquence d’un ordre entre les trois cations, puisque lorsque ceux-ci 
sont ordonnés les ions ferreux sont isolés au maximum les uns des autres. 


TABLEAU II 





a (À) c (À) dx 
Composé + 0,01 “+ 0,005 “+ 0,05 dene Couleur 
LiMgFeF, (HP)............. 8,52 4,499 = 3,54 Beige clair 
LiFeFeF,; (HP)............. 8,62 4,600 _ 3,91 Brun 
ÉAMEIRehenhse do tte de 8,69 4,658 4,18 4,26 Blanc 
LiMnlnf,.................. 8,86 4,785 4,45 4,45 Beige clair 
LIFOIRE EL 88 mir Lames 8,80 4,745 4,56 4,56 Gris clair 
ICONE. css mises ass 8,78 4,690 4,62 4,69 Rose 
LINIINÉ Sa dre ae mere 8,71 4,630 4,72 4,79 Vert clair 
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Afin de préciser par diffraction X la nature exacte de cet ordre, nous 
tentons actuellement de préparer un monocristal de LiFelnF.. 


(*) Séance du 24 juillet 1972. 

() G. DEmaAzEAU, F. MÉNIL, J. PoRTIER et P. HAGENMULLER, Comples rendus, 273, 
série C, 1971, p. 1641. 

() J. Porrier, F. MÉNIL et À. TressAUD, Mat. Res. Bull., 5, 1970, p. 503. 

() J. PorTiER, À. TRESsAUD, R. DE PAPE et P. HAGENMULLER, Comples rendus, 
267, série C, 1968, p. 1711. 

() R. Hoppe et W. DAune, Naturwiss., 47, 1960, p. 397. 

() W. VIEBAHN, Z. anorg. allgem. Chem., 386, 1971, p. 335. 


Service de Chimie minérale 
structurale 
de l’Université de Bordeaux I, 
associé au C. N.R.S., 
351, cours de la Libération, 
33400 Talence, 
Gironde. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Alcaloïdes du groupe du tropane (*). Voies 
d'accès vers une synthèse de la scopolamine par introduction d'un groupe 
fonctionnel en position 6 du tropanol [('), (*)]. Note (*) de Mme Fraxçoise 
Knvoxc-Huu, MM. Cravrox Ross Bexxerr, Pauz-Eus Foucue et Roserr 
Gourarez, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


L'introduction d’un groupement fonctionnel en position 6 (ou 7) dans les dérivés 
du tropane peut être réalisée à partir de dérivés non basiques du tropanol, soit 
par cyclisation en désoxyscopoline à l’aide du tétracétate de plomb, soit par 
photolyse de l’ester nitreux conduisant à un dérivé oximino-6. Ces produits sont 
des intermédiaires dans une synthèse de la scopolamine à partir du tropanol. 


L'intérêt présenté, en thérapeutique, par la (—) scopolamine (hyoscine) 8 
a suscité un nombre considérable de travaux sur la sélection et la culture 
des plantes qui en contiennent (Datura, Duboisia), ainsi que sur la synthèse 
de cet alcaloïde. 

La synthèse de la scopolamine a été réalisée [(*), (*)], selon la méthode 
de Robinson, par condensation entre un tétrahydrofuranne convenable- 
ment substitué, la méthylamine et l’acétone. Nous avons étudié les possi- 
bilités d’une nouvelle synthèse utilisant, comme matières premières le 
tropanol 4, ou le nortropanol {nortropine) facilement accessibles. Il a été, 
en effet démontré [(*), (*)] que les feuilles de Datura ferox L. convertissent 
Phyoscyamine 1 en hyoscine 8, probablement par l'intermédiaire d’une 
hydroxy-6 hyoscyamine 2 et nous sommes particulièrement intéressés 
par des voies de synthèse chimique se rapprochant, autant que possible, 
des voies naturelles. 


CHa CH CH 
\ 3 3 
N SN NN 
HO 0 
1 OR 2 OR 3 OR 
CH, OH 
R=0OC—C-—H 
CéHs 


La proximité dans l’espace du groupe hydroxyle en 3 et des carbones 6 
et 7, dans la conformation bicyclique du tropanol 4, apparaît comme très 
favorable à deux types de réaction : 

1° eyclisation par le tétracétate de plomb (*} pour donner un cycle 
furannique ; 
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29 photolyse de l’ester nitreux conduisant à un dérivé oximino-6 
(ou 7) (>, (1 


1. ACTION DU TÉTRACÉTATE DE PLOMB. — Des essais préliminaires 
ayant montré que la présence d’un atome d’azote basique dans le tropanol 
ne permet pas d'obtenir le produit désiré au cours de cette réaction, 
celle-ci a été réalisée sur deux dérivés neutres, la N-acétylnortropine 5 
et la N-carboéthoxynortropine 6. 


a. La N-acétylnortropine 5 a été préparée, selon Polonovski (*) par 
traitement du N-oxyde du tropanol sec, par l’anhydride acétique. On 
obtient la O,N-diacétylnortropine qui est désacétylée partiellement 
(KOH/méthanol n) pour donner 5 (Rdt 41 %). Une solution de 5, dans le 
benzène, a été traitée par le tétracétate de plomb; la réaction est exo- 
thermique et l’on caractérise trois produits qui sont séparés par chromato- 
graphie sur alumine. Le produit le moins polaire (2 %) élué par un mélange 
de benzène/méthanol (95/5) a été identifié à la ©, N-diacétylnortropine; 
on isole immédiatement après un second produit (60 %), F 390, qui est 
identifié à la N-acétyldésoxynorscopoline 7 : infrarouge, v (éther) à 1050 em"; 
RMN (‘*), signal élargi à 4,85 correspondant aux deux protons H-8 et 
H-6 voisins du groupe éther, deux signaux de type N—CH— à 4,5 et 4,12, 
des protons H-1 et H-5, intégration totale correspondant à 13 protons; 
spectre de masse : M° — 167 (C:H,,O:N), ions à m/e 152 (M—CH;), 139, 
125, 124 (M—COCH:), 123, 110, 97, 96, 82, 81, 80, 68, 67 et 54, pics 
métastables à m/e 115,7 (167 + 123) et 69,3 (97 -> 83). L'élution par le 
mélange benzène/méthanol (90/10) donne le produit de départ n'ayant 
pas réagi. 

La N-acétyldésoxynorscopoline 7, traitée par le lithium/éthylamine (1!) 
donne la désoxynorscopoline 8 sous forme d’une huile incolore (É 1120) 
purifiée par chromatographie (85 %) : infrarouge, v (NH) à 3350 cm 
et éther à 1055 em"; RMAN, signaux à 4,68 et 4,33 de H-6 et H-3, et à 3,95 
et 3,54 de H-1 et H-5, signal à 1,94 du groupe —NH-— disparaissant par 
deutériation, intégration totale correspondant à 11 protons; spectre de 
masse : M° — 125 (C:H, ON), ions à m/e 110, 97, 96, 82, 81, 80, pic métas- 
table à m/e 75,3 (125 -> 97). 





R4 CO2C2H5 
N 
à N 
/ 
ÔR2 HO-—N HO 
&k: R'=CH,;, ?=H 7: R=COCH: 12 
5: R'=COCH,;, RÈ=H 8: R—H 
6: R'—=COCGH:,, R'=H 9 R = CH: 
41: R'=CO:CGH;, R'= NO 10 R = CO;CGIE: 
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La méthylation de 8 par le mélange acide formique/formaldéhyde 
donne, après purification par chromatographie, la désoxyscopoline 9 
(42 %) sous forme d’une huile incolore (Ë 1520) : infrarouge, * (éther) 
à 1055 em‘; RMN, signaux à 4,65 et 4,26 de H-6 et H-3, à 3,36 et 3,17 
de H-1 et H-5, s à 2,22 du N-CH;, intégration totale correspondant à 
43 protons; spectre de masse : M* — 139 (CIL:ON), ions à mJe 124, 111, 
110, 96, 95 et 94, métastable à m/e 88,7 (139 — 1141). 

b. La N-carboéthoxy nortropine 6 peut être obtenue soit en traitant 
la nortropine par le chlorocarbonate d’éthyle, soit, selon (‘*), par l’action 
du chlorocarbonate d’éthyle sur le O-acétyltropanol. Une saponification 
partielle du groupe O-acyle. donne 6, F 840, infrarouge, (OH) à 3 510 em !, 
ester à 1778 em '; RMAN : signaux de H-1, H-3 et H-5 à 4,09, g, 4,08 
(J = 3,5 Hz) et 4, 113 (J = 8,5 Hz) de CO,CH,CH:; spectre de masse : 
M° = 199 (Ci, H,:O,N), ions à mJe 172 (M—OH), 171, 170, 154, 152, 140 
et 126. Le traitement de 6, en solution benzénique, par le tétracétate 
de plomb, conduit, presque quantitativement, à la N-carboéthoxydésoxy- 
norscopoline 10 : ne Ÿ (ester) à 1700 em ‘, éther à 1053 cm ; 
RMN, signaux de H-3 et H-6 à 4,68, de H-1 et H-5 à 4,4, q à 4,14 
(J= 3,5 Hz) et 4 à 1,15 (J—3,5 Hz) de CO.CH:CH;; spectre de masse : 
M* = 197 (CH, :O;N). 

La réduction de 10 par LiAIH, dans le tétrahydrofuranne, conduit 
directement à la désoxyscopoline 9. Cette dernière a été décrite comme 
intermédiaire dans une synthèse totale de la scopolamine [(*), (‘)]. 


2. Paororyse DE L'ESTER NITREUX 11 DE LA N-carsoËrnoxy xor- 
TROPINE .— L’ester nitreux du tropanol est particulièrement instable 
et la réaction a été réalisée à partir de la N-carboéthoxynortropine 6. 
L’ester 11 n’a pee été purifié, mais est caractérisé par le déplacement 
du signal de H-3 à 5,79 (4,09 dans 6). Le nitrite, préparé, in situ, en solution 
benzcdique. est adié à 209, sous atmosphère d'azote, dans un récipient 
en Cpyrex», pendant 8 h à l’aide d’une lampe à mercure, haute pression 
€ Hanovia » de 200 VW. Par chromatographie sur alumine du produit de 
la réaction, on élue par le chlorure de méthylène, le produit de départ 6, 
puis par le mélange chlorure de méthylène/méthanol (95/5), loximino-6 
N-carboéthoxynortropine 12, CaH,,O,N:, F 144-1460, infrarouge, » (OH) 
à 3 450 em", ester à 1705 em ‘ et C= N à 1680 cm ‘; RMN : signaux 
de H-1, H-3 et H-5 à 4,23, q à 4,05 (J = 3,5 Hz) et t à 1,13 (J = 3,5 Hz) 
de CO:CILCH;; Spectre de masse : M° — 228, ions à lé 211 {M — OH), 
183 (M—C:H:0—), 171, 170, 155 (M—CO:C.I;), 154, 152 et 140. 


(#) Séance du 24 juillet 1972. 

() Document retiré du pli cacheté n° 15.364 déposé le 8 mars 1971, ouvert à la 
demande des auteurs en la séance du 17 juillet 1972. 

() Alcaloïdes du groupe du tropane : 1: J. PareLzLo, P. LoXGEvIALLE, W. VETTER et 
J. A. Mc CLrosrey, Bull Soc. chim. Fr. 1963, p. 2787. 
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() A. STozz, A. LINDENMANN et E. JückER, Helv. Chim. Acta, 36, 1953, p. 1500. 

() A. Srozz, E. Jucxer et A. LINDENMANN, Helv. Chim. Acta, 37, 1954, p. 495 et 649. 

(6) G. Fopor, A. RomeikE, G. JANZso et L Koczonr, Tetrahedron Letters, 1959, p. 19. 

(6) À. Rou&ikEe et G. Fopor, Tetrahedron Lellers, 1960, p. 1. 

() M. Li. MimAILOVIÉ, Z. Cexovié, V. Axpresevié, R. Marié et D. JEREMIé, Tetra- 
hedron, 24, 1968, p. 4947. 

(5) D. H. R. BARTON, J. M. BEATON, L. E. GerLer et M. M. PEecner, J. Amer. Chem. 
Soc., 82, 1960, p. 2640 et 83, 1961, p. 4076. 

() M. AxuTar, Advances in Photochemistry, 2, Interscience Publishers, 1964, p. 268. 

(0) M. PoLoxovskr et M. PoLonovski, Bull. Soc. chim. Fr., 1927, p. 1190 et 1928, 
p. 364. 

(1) Q. KuuoxG-Huu, X. MoxsEur, M. TruoxG-Ho, R. Kocran et R. GOoUTAREL, 
Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3035. 

(?) G. Kraiss et K. Napor, Tetrahedron Lelters, 57, 1971. 

() Les spectres de RMN ont été réalisés à Faide d’un « Varian» A-60 À, les produits 
étant en solution dans le deutériochloroforme; référence zéro, tétraméthylsilane; les 
déplacements chimiques à, sont exprimés en parties par million. 


Institut de Chimie 
des Substances naturelles, 
C.N.R.S., 

91190 Gif-sur- Yvette, 
Essonne. 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (28 août 1972) Série G — 503 





CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse d'un sesquiterpène : le Y, Y-diméthyl- 
allyl-9 x-fenchène. Note (*) de Mme Yvoxxe Brssière-CurÉTiEX et 


M. Craupe Grisos, présentée par M. Henri Normant. 


Nous décrivons la synthèse du y, y-diméthyl-allyl-9 a-fenchène 4 à partir du 
diméthyl-6.9 oxa-7 tricyclo-[4-3-0-0%*] nonane 2. Le spectre de résonance magné- 
tique nucléaire de 4 est identique à celui d’un sesquiterpène naturel isolé par 
Bhattacharyya. Nous présentons également une méthode rapide de préparation 
des dérivés pinaniques fonctionnels sur le carbone 9. 


L’éther 2 est préparé par cyclisation du trans-méthyl-2 cis-nopinol 8 
en présence de brome et d’oxyde mercurique ('). 


L'anhydride acétique en présence d’éthérate de trifluorure de bore 
ouvre l’éther 2 et donne après transposition fenchylique, un mélange À 
de deux acétates alcools 4 (90 %) et 5 (10 %), qui s’isomérise thermi- 
quement en un mélange Z : 4(20 %) et 5 (80 %). Séparé par cristal- 
lisation, 5 réagit avec le chlorure de tosyle pour conduire à l’acétate 
tosylate 6. Le produit 6 a été décrit comme résultant de l'ouverture de 2 
par l’anhydride d’acétyle et de tosyle (*), nous avons montré que le produit 
décrit était en réalité d’isomère 6’ de 6 (*). En effectuant l’acétolyse de 6 
en milieu tamponné, nous isolons l’acétoxy-9 &-fenchène 7. L’acétate 7 
est réduit en alcool 8 et le tosylate 9 correspondant traité par l'iodure de 
sodium donne l’iodo-9 «-fenchène 10. Le sesquiterpène 1 est préparé 
directement à partir de 10 grâce au complexe r-allylique résultant de 
lPaction du nickel carbonyle et du bromure d’isoamylène (°).. 

Le spectre de résonance magnétique nucléaire de 1 est identique à celui 
d’un hydrocarbure bicyelique isolé en 1963 de la Valériane indienne 
(Valeriana Wallichi) par Bhattacharyya et coll. (*). Excluant la possibilité 
d’une forme sesquicaranique, les auteurs attribuèrent la structure du 
-bergamotène au produit naturel en se basant sur ses propriétés chimiques 
et spectroscopiques. Cette conclusion se révéla inexacte après la synthèse 
des 3-cis et trans bergamotènes [(!), (‘)]; Corey suggère que le sesqui- 
terpène est probablement un + ou 5-fenchène substitué en position 8 ou 9. 
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Par comparaison des spectres infrarouges du produit naturel (3030, 1653, 
874 et 832 em°') et de 1 (3 060, 1655, 873, 831 cm ‘}, on remarque une 
différence assez nette en ce qui concerne le signal au-delà de 3 000 em°", 
La valeur 3 030 em ‘ semble erronée car elle est trop faible pour ce type 
de structure (*}, et par ailleurs, dans le spectre infrarouge d’un produit de 
dégradation de la chaîne latérale, Bhattacharyya signale la présence de 
bandes à 3 060, 1653 et 876 cm". De plus, il serait très étonnant que des 
spectres de RMN identiques correspondent à des produits différents. 
Nous poursuivons actuellement ce travail en préparant les produits de 
dégradation de 1 pour les comparer à ceux du produit naturel dont 
Bhattacharyya donne quelques caractéristiques physiques. 


7 8 ; 
4 8 Ra 
5 
re 
6 
10 
R; 
&: R, = OAc, R;: = OH 7: R:=OAc 
5: R—OH  R:— OAc 8: IR; OH 
6: R:-=OTSs, R:; = OAc 9 : LR: = OTSs 
6 : KR, — OAc, R: = OTSs A0: Fil 
13 : R, — OAc, R: = Cl 
14: R=CL R; = AOC 


Dans le but de réaliser une synthèse simple de la-cis bergamotène 11, 
nous avons mis au point une méthode, la plus rapide à notre connais- 
sance, de préparation des dérivés pinaniques fonctionnels sur le 
carbone 9. 

L’anhydride acétique en présence de chlorhydrate de pyridine réagit 
avec l’éther 2 pour donner après 8h à 90° un mélange d’acétoxy-9 
a-pinène 12 (70 %) et de deux chloroacétates fenchyliques 13 (20 %) 


12: R=0OAc 
15: R=I 





et 14 (10 %). Le produit 12, séparé du mélange par distillation est iden- 
tique (CPV, infrarouge, RMN) à un échantillon obtenu par la méthode 
de Erman en quatre étapes à partir de 2 (‘). La méthode de couplage 
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de Corey (‘), appliquée à liodure 15, ne nous a pas pernus d’isoler 
Va-cis bergamotène 11, mais un mélange d’hydrocarbures provenant 
probablement d’une décomposition de l’organométallique intermédiai- 
rement formé. Cette instabilité a d’ailleurs été signalée par Erman qui, 
après hydrolyse du magnésien de 15, n’obtient que des hydrocarbures 
correspondant à une ouverture du cyclobutane. 

CARACTÉRISTIQUES DES pRODUuIrs. — Les pouvoirs rotatoires ont été 
mesurés avec un appareil « Perkin-Elmer 141 » à 589 nm, la concentration c 
étant exprimée en grammes pour 100 cm”. Les spectres de masse ont été 
effectués sur un appareil « Varian Mat CH 7 » et les spectres infrarouges 
sur des appareils « Infracord » et « Perkin-Elmer 221 ». Les spectres 
de RMN ont été enregistrés sur un € Varian À 60 », dans le tétrachlorure 
de carbone, le TMS servant de référence interne et les déplacements 
chimiques étant exprimés en unité © (parties par million). 

— Produits 4, 5, 6, 7, 8 et 9 [voir la référence (*)]. 


— Îodo-9 x-fenchène 10 : 
Infrarouge (liquide) : 1650, 875 em ‘ (C—CH:). 
RMN : CH:-8, 1,10; H4, 3,25 (A:); C=CH;, 4,58 et 4,80. 


— y, y-diméthyl-allyl-9 4-fenchène 1 : 

És 65-680; (2), 270; « = 3, tétrachlorure de carbone. 

SM : 204, 189, 161, 119, 93, 79, G9. 

Infrarouge (liquide) : voir texte. 

RMN : CH:-8, 0,95; (CH:}: C—C, 1,59 et 1,66; C—CH:, 4,57 et 4,77; 
C=CH—, 5,05 4; J = 7 cjs. 

—  Acéloxy-9 %-pinène 12 : 

Ésx 65-680; (x); — 36; c = 4, cyclohexanonc; SM : 194. 

Infrarouge (liquide) : 1740 em! (C=0). 

RMN : CH:-8, 1,28; CH;—CO, 1,92; CH:-10, 1,68; H,, 3,87 (AB); 
Ju = 11 cs; Av = 7 c/s; H, = 5,25, 

— Chloroacétate 13 : 

(æ)5° 600; c = 2 eyclohexane; SM : 232,230. 

Infrarouge (liquide) : 1740 em" (CO). 

RMN : CH,-10, CH:-8, 1,05 et 1,23; CH;:—C=0O, 2,01; H:, 3,32 (AB); 
Ju = 11 c/s; Ai = 22 cs; H,, 4,40 d; J = 1,5 cjs. 

— Chloroacétate 14 : 

(xhs 100; e — 3, cyclohexane; SM : 232, 230. 

Infrarouge (liquide) : 1740 em (C—O). 
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RMN : CH:-10, CH:-8, 1,11; CH;—CO, 1,97; H, 3,57 d; J — 1,5 cs; 
Ho, 3,93 (AB); Jin = 11 c/s3 Av = 8 cs. 


— Îodo-9 4-pinène 15 : 
RMN : CH:-8, 1,38; CH:-10, 1,77; H,, 3,18 (AB); Ju — 9 cs, 
Avin = 15 c/s; H:, 5,20. 





() Séance du 17 juillet 1972. 

G) T. W. GriBsox et W. F. ErMAN, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 4771. 

@) N. Bosworru et P. D. Macnus, Chem. Comm., 1971, p. 618. 

() C. GrisonN et Y. BESSIÈRE-CHRÉTIEN (à paraître). 

6) E. J. Corey et M. F. SEMMELHACK, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 2756. 

) K. S. KuLKkaRrxi, S. K. PAKNIKAR, A. S. VarDYA, G. R. KELKAR, R. B. BATES et 


S.C. BHATTACHARYYA, T'etrahedron Letters, 1963, p. 505; C.S. NARAYANAN, K.S. KULKARNI, 
A. S. VAIDYA, S. KANTHAMANI, G. LaxsHMI KUMARI, B. V. BAPAT, S. K. PAKNIKAR, 
S. N. KULKARNI, G. R. KELKAR et $S. C. BHATTACHARYYA, Tetrahedron, 20, 1964, p. 963. 
(6) E. J. Corey, D. E. CANE et L. Limit, J. Amer. Chem. Soc., 93, 1971, p. 7016. 
(9) L. J. Bezzauy, The Infra-red Spectra of complex molecules, London Methuen and 
Co Ltd, 2e édition, chap. 3, p. 34. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Ouverture électrocyclique des dihalogéno-13.13 
méthyl-1 bicyclo-(10.1.0) tridécanes. Note (*) de MM. Josepn Casaxova, 
Gérarp Koukoua et Brerxarn WAgceLzs, présentée par M. Henri Normant. 


L'ouverture électrocyclique des dihalogéno-13.13 méthyl-1 bicyclo-(10.1.0) 
tridécanes est étudiée en fonction de la nature du solvant, de l’halogène et des 
conditions expérimentales. La nature des intermédiaires et des états de transition 
impliqués est brièvement discutée. 

L'ouverture électrocyclique de gemdihalogénocyclopropanes obtenus 
par addition de carbènes sur diverses oléfines a été considérablement 
étudiée du point de vue synthétique en tant que méthode d’agrandis- 
sement de eycele ('). Le mécanisme de cette réaction a également été 
Pobjet d’un intérêt considérable en particulier lorsque le dérivé gem- 
dihalogénocyclopropanique est substitué en 4-%°. Par contre, les exemples 
concernant des composés d’addition cyclopropaniques trisubstitués sont 
peu nombreux. 

Les résultats obtenus à partir du méthyl-2 norbornène (*), de l’#-pinène (*) 
ou du méthyl-1 cyclohexène (*) montrent que les pourcentages relatifs 
des différents produits résultant de l’ouverture dépendent considéra- 
blement de l’oléfine de départ et de l’halogène. 

Toutes ces ouvertures se font en accord avec les règles de Woodward- 
Hoffmann-De Puy (*) selon un processus disrotatoire « in ». 

Nous nous sommes proposés d'étudier l’ouverture électrocyclique des 
dihalogéno-13.13 méthyl-1 bicyclo-(10.1.0) tridécanes cis et trans. En effet, 
du fait de la taille du cycle à 13 carbones qui peut s’accommoder d’une 
double liaison ayant une stéréochimie trans, on peut prévoir que l’ouver- 
ture électrocyclique se fera facilement de façon disrotatoire « out ». 
Par ailleurs, ces substrats constituent des modèles intéressants pour 
étudier la répartition des produits d'ouverture en fonction de l’évolution 
de la réaction. 

Les composés d’addition 2 c + 21(X=—CI) et 3 c + 3&(X—Br) (‘) sont 
obtenus respectivement par addition de dichlorocarbène selon Parham () 
(Rdt 87 %) et de dibromocarbène selon Doering (*) (Rdt 82 %) à un 
mélange (50/50) des méthyl-1 cyclododécènes cis et trans 1 ec et 14. 

Ouverrure THERMIQUE. — Nous avons réalisé l’ouverture thermique 
de ces composés dans deux solvants : le diglyme et la quinoléine. 
Les résultats de ces réactions sont résumés dans la figure 1. Nous remarquons 
tout d’abord que le solvant joue un rôle beaucoup moins décisif que la 
nature de l’halogène dans la répartition des produits. Néanmoins, l'emploi 
de quinoléine (plus basique que le diglyme) favorise la formation des 
diènes exocycliques 5 et 8 tout en diminuant considérablement la durée 
de la réaction. Si on admet pour nos produits un mécanisme d’ouverture 
électrocyclique semblable à celui précédemment observé [(*), (*)]}, on 
peut considérer que lPhalogène qui migre vient se fixer sur le carbone le 
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plus substitué et qu’il y a ensuite, soit élimination directe, soit trans- 
position suivie d'élimination. Dans notre série les pourcentages d’élimi- 
nation directe et de transposition sont très sensibles à la nature de 
l’halogène : 

— Le composé d’addition dichloré (2 c« + 2 4) donne 75 à 88% d’élimina- 
tion directe (4 + 5) pour 12 à 25 % de transposition suivie d'élimination (6). 


X X 
CHa CH3 
X 
+ 

x 

X = CI 21 2c 
_. = Lys un 

X = Br 81 8c 


, 
| 1600 (60-80%) 


mm © 





X X 
s CH X 
Halogene + Solvant 
CHa 
x-ca + 10% 5 65% 6 25% diglyme 
l 5% 83% 129%, { quinoleine 
x=Br {7 15% 8 25% 9 60% ) diglyme 
: { 4% 33% 63% | quinoleine 
Fig. 1 


— Le composé d’addition dibromé (3 c + 3 t) donne par contre 60 à 63 % 
de produit transposé (9) contre 37 à 40 % de produit directement éliminé 
(7 +8). 

Il ne nous est pas possible cependant de préciser si cette transposition 
est ionique ou sigmatropique d’ordre 1,3, bien que la faible influence du 
solvant soit un indice en faveur de la deuxième hypothèse. 

OuvertTURE EN PRÉSENCE DE AgNO: — Nous avons réalisé l’ouver- 
ture de 2c+2t(X—CI) d’une part, de 3c + 34(X—Br) d'autre part 
en présence de AgNO, (fig. 2). Si la réaction est effectuée dans le mélange 
eau/dioxanne (50/50) on obtient chaque fois un seul alcool allylique halo- 
géné: 10 (X—CI, Rdt 70 %) et 11 (X—Br, Rdt 70 %). Par contre, si on 
emploie le méthanol comme solvant, on obtient dans chaque cas deux 
éthers allyliques halogénés (Rdt global 80 %) 12 et 13 (X-=CI, 50/50); 
14 et 15 (X—Br, 60/40). | 

Dans ces ouvertures électrocycliques en présence de AgNO:, la nature 
de l’halogène joue un rôle secondaire. Par contre, le solvant a une grande 
influence sur la répartition des produits d'ouverture. La carbocation 
allylique intermédiaire est solvatée différemment par l’eau et par le 
méthanol. Il semble que dans le cas de l’eau, solvant ayant une forte 
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constante diélectrique, le cation évolue vers une localisation de la charge 
positive sur le carbone tertiaire uniquement. Par contre, dans le cas du 
méthanol, le cation est plus délocalisé et comme ce solvant est plus nucléo- 
phile que l’eau, l'attaque se fera sur les deux carbones possibles. 


x 
2e+21 Ag NO3 CH3 40 X=—CI 
————— + 
APRES eau / dioxanne OH 41 X=Br 
70% 
Ag NO 
3 8 | 80% 
Me OH 
X X 
CH3 ! oCHs 
OCH3 H 
X = CI 42 50% 43 50% 
X=Br 44 60% 15 40% 


Fig. 2 


Nous poursuivons actuellement une étude d’ensemble sur une gamme 
de molécules progressivement tendues pour déterminer la nature exacte 
du mécanisme en fonction des contraintes du substrat, de la nature de 
l’halogène et du caractère protique ou aprotique du solvant. 


(*) Séance du 17 juillet 1972. 

() R. Barzer et Y. Vo-QuanG, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 3730; C. D. Gurscne et 
D. Repmore, Carbocyclic Ring Expansion Reactions, Academic Press, New York, N. Y., 
1968, chap. 8. 

@) P. Brun et B. WarGEeLz, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 769; C. W. JEFFORD, 
S. ManagaN, J, WasLyn ct B. WAEGELL, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 2183. 

(6) J. Hatem et B. WAEGELz, Tetrahedron Letters, 1971, p. 2069; J. Harem et 
B. WAgcGerx, Résultats non publiés. 

() P. WEYERSTAHL, D. KLAMANN, C. FINGER, M. FL1GGE, F. NERDEL et J. Bupprus, 
Chem. Ber., 101, 1968, p. 13083. 

() R. B. WoopwarD et R. HorrManNN, The Conservation of Orbital Symetry, Verlag 
Chemie, Academic Press, 1970; C. H. DE Puy, Accounts of Chemical Research, 1, 1968, 
p. 33. 

(6) Les formules proposées pour les différents produits sont en accord avec leurs données 
spectrales (Infrarouge, RMN, SM). 

() WE. Parnam et F. C. Low, J. Org. Chem., 28, 1958, p. 1705; W. E. PARHANM ct 
R. J. SperceYy, J. Org. Chem., 32, 1967, p. 924. 

6) W, vox E. DogriNG et À. K. HorrFmMaAnNx, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 6162. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Propriétés des organomagnésiens dans l’hexa- 
méthylphosphorotriamide (HMPT). Action sur quelques composés triva- 
lents. Note (*) de Mme Jacquenxe Fauvarque, MM. drax Dücou et 
JEax-Fraxcçois Fauvarous, présentée par M. Henri Normant. 


L'addition de HMPT à des solutions d’organomagnésiens a permis d'obtenir des 
composés carbonylés à partir de quelques dérivés à fonctions trivalentes : chlorure 
de benzoyle, anhydride acétique, diméthylformamide. 


L'emploi de HMPT comme solvant des organomagnésiens entraîne 
de profondes modifications du comportement chimique de ces composés. 
Depuis quelques années nous étudions quelles peuvent être leurs nouvelles 
applications synthétiques dans ce solvant. 

Les organomagnésiens solvatés par le HMPT ont une remarquable 
faculté déprotonante qui se manifeste notamment vis-à-vis des cétones 
et des nitriles. Les énolates et céténiminates obtenus peuvent être alcoylés 
et nous avons ainsi mis au point une nouvelle méthode d’alcoylation de 
composés carbonylés ('). Par contre la réaction classique d’addition des 
organomagnésiens devient difficile dans ce solvant et cela peut être éga- 
lement mis à profit dans un but synthétique : il devient possible de s’arrêter 
au stade cétonique lors de leur action sur les fonctions trivalentes. Ainsi 
à partir d’esters, Huet obtient des énolates de cétone (?). 

Nous avons fait réagir des organomagnésiens solvatés par le HMPT 
sur le chlorure de benzoyle, l’anhydride acétique et le DMF. Dans tous les 
cas on peut arrêter la réaction au stade carbonylé, en opérant avec un défaut 
de magnésien. Dans ces conditions on n’observe pas de formation d’alcool, 
ni d’énolisation du dérivé carbonylé. Il suffit d’ajouter, à une solution 
d’organomagnésien préparée dans un solvant quelconque, 3 moles de HMPT 
par magnésium pour obtenir les mêmes résultats qu’en opérant dans 
le HMPT pur. Ceci s'explique par la grande basicité de ce solvant, nous 
avons montré qu’il suffit de 2 moles de HMPT par magnésium pour déplacer 
totalement tous les autres agents solvatants des magnésiens (*). 

Les organomagnésiens chlorés sont bien solubles dans le mélange éther- 
HMPT. Par contre l’addition de HMPT à une solution éthérée de magnésien 
bromé entraîne souvent une importante précipitation, notamment pour 
les chaînes carbonées inférieures au butyle. Nous préférons alors préparer 
l'organomagnésien directement, par addition du bromure sur le magnésium 
dans un mélange benzène-HMPT, où il est bien soluble. 

Pour s'arrêter au stade cétonique à partir des chlorures d’acides, on utilise 
généralement les organozinciques et surtout les organocadmiens, qui 
malgré les difficultés de préparation se révèlent supérieurs aux organo- 
magnésiens (‘). Ces derniers, en solution dans l’éther éthylique, peuvent 
également être utilisés mais à basse température et en présence de chlorure 
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ferrique (°) ou de sels de cuivre [(*), ("}]. Nous avons fait réagir à température 
ordinaire différents organomagnésiens solvatés par le HMPT sur le chlorure 
de benzoyle. Le tableau I indique les résultats obtenus. 








TABLEAU Î 
tordinatre 
Ph—CO—Ci + RMgX + 3 HMPT Disk > R—CO—Ph 
Rdt CPV 
RM£gX Solvant (%) 
EtMgBr de ur es een ee ne rare et eee CH: 95 
BuMBBr lisses eds eh eee nuteue Et:0 95 
LPEMBeCL ne 2 Ssenten ée ee Se » 70 
sec-BuMgBr......................... CH 60 
Cyclohexyl-MgCI..................... Et:0 80 
FBUuMgeCl sm pemeeremene dre » 30 
CH MBBr: sonne se donessonsmnure » 63 
CrH;—C=CMgCI .........,.......... » 68 
CH;—CH=CII—MgBr......,........ THF 47 


La réaction est toujours effectuée à température ordinaire, elle est rapide. Le magnésien 
est additionné au chlorure d’acide (1,5 PhCOC1/Mg). Après hydrolyse acide et extraction 
le rendement en phénylcétone obtenue est calculé en CPV par étalon interne (anisole), 
par rapport au magnésien mis en jeu. Les cétones sont facilement isolables par distillation, 
Les rendements en produit isolé sont en moyenne inférieurs de 10 à 15 % au 
rendement CPV. 


Les rendements sont bons pour les magnésiens aliphatiques primaires 
et secondaires, ainsi que pour l’aromatique, le vinylique et l’acétylénique 
essayés. Un premier essai avec le chlorure d’isobutyrile et le chlorure 
d’isopropylmagnésium a conduit à 70 % de diisopropylcétone. 

Cette méthode semble donc avantageuse en raison de sa grande simplicité, 
cependant il est à craindre qu’elle ne puisse pas être généralisée à tous les 
chlorures d’acides. En effet, à température ordinaire, certains réagissent 
trop rapidement avec le HMPT. C’est le cas, par exemple, du chlorure 
d’acétyle. Il est possible alors d’utiliser l’anhydride acétique. À moins 70 0C, 
dans l’éther éthylique, la réaction s’arrête au stade méthylcétone (*). 
En opérant à température ordinaire avec des organomagnésiens solvatés 
par le HMPT les résultats sont peu satisfaisants (tableau II). La présence 
d’hydrocarbure RH dans le milieu réactionnel avant hydrolyse semble 
indiquer que le magnésien réagit en partie par déprotonation. Îl est cepen- 
dant possible, dans certains cas, d'améliorer beaucoup les rendements par 
l’action catalytique de FeCl,. Ceci est curieux, il n’y a qu’avec l’anhydride 
acétique que nous ayons observé cet effet de FeCl:. 

Sans préjuger aucunement du mécanisme, nous pouvons dire que l'emploi 
du HMPT associé éventuellement à FeCl; permet de préparer à tempé- 
rature ordinaire des méthylcétones à partir de l’anhydride acétique. 

Nous avons cherché également à préparer des aldéhydes. Depuis 1903, 
les réactifs de Grignard ont été employés dans ce but sur le DMF et l’ortho- 
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TABLEAU II 


5% Fecl, 
>. CH;—CO—R 


{ordinaire 


AC»0O + RM£X + 3 HMPT 














Rdt CPV 
(%) 

RM£gX Soivant HMPT seul avec FeCl 
BuMgCl..........,............. Et:0 46 50 
BUMBBL Asso credits is » 85 - 
i-PFMSECLiss siens sen etc tease » 37 81 
t-BuMgCI....................... » Traces 22 
Cyclohexyl-MgCIl................ » 29 80 
CH;:—CH — CH—M£gcCil É'eRstenietee de » 30 0 


Le magnésien est additionné à l’anhydride acétique (1,5 anhydride/Mg). Pour les essais 
avec FeCl;, ce composé, en solution dans l’éther, est mélangé à l’anhydride acétique. 
La réaction est poursuivie plusieurs heures à température ordinaire. Les rendements sont 
calculés comme pour PhCOCI. 


formiate d’éthyle. En 1958, Evans a obtenu de bons résultats avec les 
lithiens sur le DMF (“). Récemment deux nouvelles méthodes ont été 
décrites. Walborsky utilise les isonitriles tertiaires (°). Meyers fait réagir 
les organomagnésiens solvatés par le HMPT sur des oxazolines mais cette 
méthode n’est pas applicable aux magnésiens aliphatiques ('')}. Nous 
obtenons de bons rendements en aldéhydes par action sur le DMF des 
organomagnésiens solvatés par le HMPT (tableau II). 


TABLEAU JII 


ordinaire A 0 
: > R—C{ 
H 





A 
(CH )N—C: 6 + RMgX + 3 HMPT 
FE 


Rdt produit isolé 





RMgX Solvant (%) 
BUuMEBT sens pt ina een as sen Et:0O 75 
PEMECL 22 482480 sante ie HMPT 70 
He MEBE. sus cut musee Et:0 65 
’ LPEMECl 08e Me ae dress HMPT 70 
Cyclohexyl-MgCI................... » 75 
EBUMOCL: ss ends ta ones rie EtbO 0 
Ph—CH=CH—MgCI............... » 0 
PRMgBr.... esse... » 70 
PRCH:MgBr....................... » 59 


La réaction est lente et le sens d’addition des réactifs importe peu. Le DMF est en excès 
par rapport au magnésien (1,5 DMF/Mg). Après hydrolyse acide, les aldéhydes sont isolés 
par distillation. Les aldéhydes légers se séparent mal de l’éther éthylique. Il est préférable 
d'opérer en solution dans le HMPT pur. Un entraînement à la vapeur suivi d’une simple 
décantation, permet, après saturation de la phase aqueuse par du chlorure de calcium 
d'obtenir aisément l’aldéhyde. 
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Par comparaison avec les autres méthodes, la nôtre, particulièrement 
simple, semble spécialement intéressante pour l’obtention ee 
aliphatiques. 

En conclusion, l’addition de HMPT à des solutions d’organomagnésiens 
permet un nouvel emploi synthétique de ces composés. Nous avons montré 
sur quelques cas particuliers qu’il est possible d'obtenir ainsi, à température 
ordinaire, des cétones à partir de chlorures et d’anhydrides d’acides, et 
des aldéhydes à partir du DMF. Ces résultats sont en cours de générali- 
sation. 


*) Séance du 31 juillet 1972. 
1) J. et J. F. FAUVARQUE, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 160. 
) G. Emrroz, F, Huer et À. JuBiEr, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 1543. 
) J. Ducom (à paraitre). 
3) M. Cais et A. MANDELBAUM, in S. ParAr, The chemistry of the carbonyl group, J. Wiley 
and Sons, 1966, p. 303. 

&) S. T. Iorre et A. N. NESMEYANOv, Methods of elemento-organic Chemistry, North 
Holland Publishing, de. 

(9) J. E. Dusors, M. Boussu et C. Lion, Tetrahedron Letters, 1971, p. 829. 

() N. T. LuonG Ti, H. Rivière, J. P. BéGuEs et C. Foresrier, Tefrahedron Lellers, 
1971, p. 2113. : 

() M. Newman et W. BoorH, J. Amer. Chem. Soc., 67, 1945, p. 154. 

() E. À. Evans, J. Chem. Soc., 1956, p. 4691. 

() H. M. Wazgorsky, W. IH. Morrison et G. E. Niznik, J. Amer. Chem. Soc., 92, 
1970, p. 6675. 

(1) À. L Mevers et E. W. CoLLziNGroN, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 6676. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Nature et stabilité des complexes argentithio- 
sulfate. Note (*) de M. Jacques Pouranier et Mme Jaxixe RiGora, transmise 


par M. Jean-Jacques Trillat. 


Tous les auteurs [(') à (*)] qui ont étudié le système argent-thiosulfate 
ont signalé l'influence considérable de la composition de la solution sur 
la nature des complexes formés qui, principalement mononucléaires dans 
les solutions dont le rapport argent/thiosulfate est faible, deviennent poly- 
nucléaires lorsque ce rapport augmente. Les propriétés des complexes 
mononucléaires Ag ($:0,), Ag ($:0,);7, Ag ($:0,);7 sont bien connues 
et les incertitudes qui subsistent sont négligeables en regard de celles qui 
affectent leurs congénères polynucléaires dont on discute encore les 
formules. | 

Étant donné le rôle joué par les composés argentithiosulfate en photo- 
graphie (sensibilisation des cristaux d’halogénure d’argent, développement 
par diffusion-transfert, fixage, altération des épreuves, etc.) il a paru 
opportun de reprendre ces études et d’envisager plus particulièrement 
les complexes les moins connus. Geci implique de travailler sur des solutions 
relativement concentrées en argent et renfermant peu d’ions thiosulfate 
libres. 

TECHNIQUE OPÉRATOIRE. — Du nitrate d’argent titré est introduit 
lentement par une seringue automatique dans une solution de thiosulfate 
de sodium de concentration comprise entre 107* et 10 "M. La solution, 
dont la force ionique est fixée par un sel neutre (nitrate de sodium ou 
de calcium), est placée dans une cuve à double paroi thermorégulée à 
25 + 0,10C. Elle est maintenue sous atmosphère inerte par barbotage 
d'azote R. La formation des complexes est suivie potentiométriquement 
à l’aide d’une électrode argent-sulfure d’argent associée à une électrode 





au calomel saturée munie d’un pont de nitrate de potassium. Les 
potentiels sont enregistrés sur un € Graphispot » et contrôlés simultanément 
par un millivoltmètre digital dont la précision est de + 0,5 mV. 

Une électrode de verre permet de suivre l’évolution du pH et de déceler 
une dismutation éventuelle du thiosulfate. 

INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS. — La composition et la stabilité 
des complexes en solution ont été déterminées par analyse mathématique 
des courbes potentiométriques. Pour ce faire, on a considéré séparément 





les diverses courbes obtenues et, par approximations successives, recherché 
pour chacune d’elles les valeurs de pK qui représentent au mieux les varia- 
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TABLEAU I 


Conc. Conc. pK apparents 





thiosulfate Sel sel ES 
total neutre neutre u/2 Ag(S:0:)2 Ag: (S:0:)i Ag: (S:0:)ÿT 
8,5.10-? — — 0,505 13,33 25,01 39,10 
9,2.10-2 = = 0,525 13,33 25,24 39,07 
8,7.10? NaNO: 1,0.10-1 0,600 13,29 25,12 39,07 
8,6.10—? » 2,0.10— 0,677 13,23 25,06 38,81 
8,8.10-* » 1,0 1,000 12,89 24,44 37,86 
8,8.10—5 » 1,0 1,000 13,03 24,54 38,20 
8,5.10—' » 1,0 1,001 12,94 24,24 37,86 
8,3.10—* » 1,0 1,012 13,12 24 ,77 38,76 
8,8.10-+ ÿ 1,0 1,124 12,98 24,37 38,25 
8,5.10-5 » 2,0 1,414 12,82 23,60 37,64 
8,2.10—* » 2,0 1,415 12,86 23,94 37,74 
8,0.10- : 2,0 1,423 12,89 24,00 37,98 
8,5.10-2 » 2,0 1,507 12,91 . 23,86 38,04 
8,4.10-: Ca (NO:)2 1,0.10—1 0,743 13,20 24,91 - 38,75 
8,6.10-* : 7,0.10— 1,536 12,90 23,92 37,95 
8,0.10-* » 1,0 1,733 12,47 23,73 36,72 
7,8.10-—* » 1,0 1,733 12,41 23,13 36,22 
7,6.10—* » 1,0 1,739 12,43 23,70 36,72 
8,0.10—? » 1,0 1,800 12,41 23,62 36,67 


tions de potentiel. Après s’être assuré qu'avec la restriction discutée 
plus loin ces paramètres ne laissent aucune domaine inexpliqué, on a 
comparé les valeurs résultant des différents essais et vérifié leur compa- 
tibilité. 

Les calculs auraient pu postuler a priori l'existence en solution de tous 
les complexes qui ont été envisagés pour rendre compte des propriétés 
solvantes .du thiosulfate, mais trois remarques ont permis de simplifier 
les hypothèses de base : 

a. Ag (5:0;);7 n’est jamais prépondérant dans le domaine de concen- 
trations étudié et, son pK étant connu, il est facile lorsque cela s'avère 
nécessaire d’évaluer son influence. 

b. Ag(S:0;) se manifeste seulement en fin de titrage (‘), c’est-à-dire 
dans une région difficilement exploitable en raison de la dismutation 
du thiosulfate. 

ce. Il a été suggéré que les complexes mononucléaires s’associent en 
solution pour former des dimères. Sans rien préjuger de cette hypothèse, 
il est certain que les dimères n’interviennent pas ici, car une analyse des 
expériences antérieures [(?), (°)] où ils ne sont pas perceptibles montre que, 
s’ils existent, leur stabilité est insuffisante pour qu’ils se forment en concen- 
tration appréciable dans les conditions actuelles. 

Compte tenu de ces remarques, après introduction éventuelle de termes 
correctifs, les calculs ont envisagé les seuls complexes Ag ($:0:);7, 
Ag: (8:0,)17, Ag: (S:0,)7. Cette sélection, justifiée à& posteriori par la 
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concordance des résultats, ne risque pas de compromettre la validité des 
conclusions car les proportions relatives des divers complexes en solution 
varient au cours des essais et une erreur dans les hypothèses (erreur sur 
la composition des entités en solution ou omission de l’une d’elles) se serait 
traduite par une dérive des résultats. Par ailleurs, introduction dans les 
calculs d’un complexe inexistant aurait conduit à une constante de stabilité 
nulle, ou tout au moins très faible. 

Faisant intervenir l’activité des solutés, les pK vrais des complexes en 
solution ne sont pas directement accessibles car, dans des milieux aussi 
compliqués que ceux étudiés, les coefficients d’activité ne peuvent être 
atteints expérimentalement. Nous avons donc considéré tout d’abord les pK 
apparents (tableau 1). 


PKo-3 


24,0 





05 10 15 n ve 


(S:07) : 8-9.102M; © NaNO:; À Ca (NO). 


Confirmant le choix des formules retenues, les valeurs inhérentes à une 
même teneur en sel neutre sont indépendantes de la concentration en thio- 
sulfate. Elles constituent des ensembles bien groupés dont les écarts-type 
[s = 0,1 pour Ag (5:0;);°°, 0,2 pour Ag, {(5,0:);7 et 0,4 pour Ag:(8:0,),7] 
sont toujours compatibles avec la précision des mesures. L’influence du 
milieu environnant sur la stabilité apparente conduit tout naturellement 
à reporter les résultats en fonction de la racine carrée de la force ionique 
selon la représentation classique en électrochimie. On obtient ainsi des 
graphiques (fig.) qui montrent que le cation associé (Na* ou Ca**) n’a pas 
(ou peu) d'influence sur la stabilité des argentithiosulfates. Ils montrent 
également que les courbes obtenues présentent une partie rectiligne suffi- 
samment étendue pour que leur extrapolation à force ionique nulle fournisse 
une valeur convenable du pK thermodynamique (tableau IT). 

De ces trois complexes, seul Ag ($:0;);7 avait été étudié quantitati- 
vement. L'accord avec les valeurs (— 0,6 et 13,46) obtenues précé- 
demment (?) en travaillant sur des solutions de thiosulfate exemptes de 
sel neutre est d'autant plus significatif que les mesures ont été faites dans 
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TABLEAU IT 
d PKarr/dut? pK à 250 





Ag (SO). ere... —0,6 13,64 
AB (SO EEE de ndh e os ans —1,3 25,9 
Ag (8203)... ess... —1,8 40,0 


des conditions très différentes et ont porté sur des solutions de forces 
ioniques non moins diflérentes. 

Les pK ainsi déterminés rendent très correctement compte des courbes 
potentiométriques, sauf en fin de titrage où apparaissent des écarts appré- 
ciables. Ge désaccord ne peut être imputé aux incertitudes afférentes aux pK 
et il apparaît que l’exaltation de la dissimulation des ions argent par rapport 
aux prévisions est due à l’intervention de complexes négligés dans les 
calculs. Il serait souhaitable de préciser leur composition, mais au voisinage 
du point d’équivalence l’incidence des fluctuations expérimentales sur 
l'interprétation des résultats est trop importante pour que l’on puisse 
tirer des conclusions valables. On peut simplement supposer qu'il s’agit 
de complexes polynucléaires dont les rapports n/m sont voisins de l’unité 
(Ag, (S203)5, ... P). 

Compte tenu de ces valeurs, il est aisé de montrer que la répartition de 
l'argent entre les différents complexes argentithiosulfate dans un bain 
de fixage évolue au cours de l'emploi : Ag($:0.):7 et Ag(S:0.:);7 se 
forment préférentiellement dans les fixateurs neufs et l’importance des 
polynucléaires augmente avec le degré d’usure du bain. Ils peuvent repré- 
senter la quasi totalité de l’argent dissous dans les bains usagés ayant servi 
uniquement pour fixer des émulsions à base de chlorure ou de chloro- 
bromure d'argent. 

La formation de complexes polynucléaires est probablement responsable 
pour une large part de la difficulté d'élimination de l’argent résiduel lors 
du lavage des épreuves photographiques. 


(#) Séance du 24 juillet 1972. 

(:) On trouvera une bibliographie des premiers travaux sur ce sujet dans les articles 
faisant l’objet des références (?) et (*). 

(@) H. CHarTEau et J. Pourapier, Sci. Ind. phot., [2], 24, 1953, p. 129-140. 

€) H. BaAINES, J. Phot. Sci, 3, 1955, p. 175-179. 

() H. CHATEAU et J. PoURADIER, Comptes rendus, 240, 1955, p. 1882. 

(5) H. CHaTEAU, B. HERVIER et J. PouraDIER, J. Chim. Phys., 54, 1957, p. 246-250. 

() R. O. Nizsson, Arkiv Kemi, 12, 1958, p. 219-231 et 337-370, C. À., 53, 1959, 112; 
et 50017. 

() M. S. BHADRAvER, Bull. Chem. Soc. Japan, 35, 1962, p. 1939-1941. 

() EH, Hirscx, E. R. Brumprox et G. A. NEWMAN, J, Phot. Sci., 14, 1966, p. 102-115. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Caractères phénoménologiques de l’effet Smith- 
Topley. Note (*) de MM. Micner Larcemanr, Girces Berrrann et 
Mme Ginerre WVarezee-MarioN, transmise par M. Georges Champetier. 


La vitesse de perte de masse, d’un échantillon de sulfate de cuivre pentahydraté 
porté brusquement hors d'équilibre, est représenté par deux courbes anormales : 
vu = f(P) (effet Smith Topley) et v = f(T). Les auteurs situent sur le diagramme 
(?, T) la zone de ralentissement de Ia vitesse. Les courbes-enveloppe de cette 
zone sont caractérisées par un rapport P/P, qui parait être sensiblement constant 
à loute température. 


La diversité des interprétations données à l'effet Smith-Topley nous 


a incités à acquérir des informations expérimentales plus complètes concer- 


nant ce phénomène. La présente Note relate celles fournies par l’étude 


Rhottorr) 








Fig. 1 
La zone des contraintes appliquées au système se situe à droite de la courbe (1). 
Courbe a : lieu des points e, 
Courbe b : lieu des points f. 


Les domaines (P, T) notés (5), (3) et (1) 
sont respectivement ceux où les penta, tri et monohydrate sont stables. 


cinétique de la décomposition du sulfate de euivre pentahydraté en 
trihydrate selon la réaction | 
CuSO:, 5 HO — CuSO:, 3 HO; + 2 HO. 


Ce travail fut réalisé à l’aide d’une thermobalance enregistreuse du 
type Mac Bain et d'échantillons de sulfate pentahydraté d’une masse 
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d'environ 20 mg et d’une granulométrie de 63 à 90 1. L’étalement sur la 
nacelle de la population des grains réalise un empilement de quatre couches 
en moyenne. 


La figure 1 situe le domaine des contraintes appliquées par rapport 
aux zones de stabilité des phases penta, tri et monohydratée. Ces contraintes 
sont ici la pression de vapeur d’eau et la température dont l’expérimen- 






: {Vitesse 4 t=s2°c 
{unités R= S2torr 
arbitraires) 1 
25} @-05 8 
e 6 
4 
2 
: 5 10 15 20 
P  {torr) 
t= 38°C 
R= 19 tor 
15T 








5 e #$ j 
of 
Fe 


ig.-2. — Courbes de vitesse de perte de masse v (P) 
déterminées à différentes températures. 


Pour chacune d’elles la valeur P. correspond à la tension de vapeur lorsque 
l'équilibre CuSO:, 5 H:0 == CusO:, 3 H:0 + 2 H:0;, est réalisé À la température 
indiquée. 


tateur impose les valeurs dans l’enceinte réactionnelle. Afin d’opérer le 
plus rapidement possible la mise hors d’équilibre du système, nous avons 
choisi de provoquer un abaissement de pression sur un échantillon préa- 
lablement maintenu plusieurs heures dans son domaine d’équilibre à la 
température choisie. Chaque expérience revient à imposer au sel initial 
un parcours tel, que celui À, B, C, D indiqué sur la figure 1. L’instant 
initial correspond à l'installation de la pression en D. 

Lorsque la contrainte, représentée par les valeurs de la pression et de 
la température, est choisie dans la zone de stabilité du monohydrate, et 
en exceptant les phénomènes qui ont lieu sous très faible pression, le 
thermogramme présente un premier palier qui correspond à l’unique 
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présence du trihydrate, puis signale au bout d’un temps variable (quelques 
jours à quelques semaines) la reprise spontanée de la réaction de décompo- 
sition du tri en monohydrate. 

De telles courbes d'avancement à marche ont déjà été signalées pour 
d’autres sels (*). Les courbes de vitesse » (P) et v (T) ont été déterminées 
à partir des thermogrammes pour les degrés d’avancement © = 0,10 
et 0,50 (Ÿ — 1 correspond à la transformation complète du penta en 
irihydrate). 


ÂVitesse ; 
“(unités | 

arbitraires) 
-05 








50 55 +t(°c) 


Fig. 3. — Courbes de la vitesse de perte de masse v (T) 
déterminées à différentes pressions. 


(4) 2 Torr, (2) 1,5 Torr, (3) 0,95 Torr, (4) 0,5 Torr. 


Les courbes » (P) (fig. 2) tracées pour diverses températures présentent 
toutes deux extrémums. La partie e, f s'étend sur un domaine de pression 
d’autant plus grand que la température est plus élevée. On voit égale- 
ment que l'écart entre les vitesses aux extrémums de la courbe »v (P) 
croît dans le même sens. 

En utilisant le même mode opératoire nous avons obtenu les courbes » (T) 
(fig. 3). Bien que constamment croissantes, elles présentent toutefois 
deux accidents e et f limitant une partie de la courbe correspondant à 
un ralentissement de vitesse. 


Le report sur le diagramme P, T (fig. 1) des coordonnées des points e 
et f, permet de situer la zone de ralentissement de la vitesse par rapport 
au domaine de stabilité du sel initial. Cette zone est limitée par deux 
courbes enveloppe a et b caractérisées, quelle que soit la température, 
par les valeurs qui semblent constantes en première approximation des 


rapports P,/P, = 0,11 et P;/P. — 0,025. Les pressions P,, P, et P, corres- 
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pondent aux ordonnées des points de même abseisse T situés sur les 
deux courbes enveloppe et sur la courbe d’équilibre penta-trihydrate. 

La proximité des valeurs des températures absolues T,, T, et T, pour 
une même pression ne nous a pas permis d'effectuer une vérification 
analogue concernant les rapports T/T. et T,/T.. 


En conclusion, ce travail fait ressortir la dépendance des anomalies 
présentées par les courbes de vitesse et de la variable réduite P/P,, ce 
qui indique l'influence d’un certain éloignement des contraintes à la 
zone de stabilité du sel initial. 


Ï convient également de souligner l’atténuation du phénomène pour 
de faibles valeurs de la température. Dans le cas de la décomposition de 
l’oxalate de strontium monohydraté en sel anhydre, l'effet Smith-Topley 
n’est plus décelable expérimentalement lorsque la température choisie 
par l’expérimentateur est inférieure à 860C (*). 


(#) Séance du 16 août 1972. 

() M. LALLEMANT et Mme G. WATELLE-MARION, Comples rendus, 273, série C, 1971, 
p. 312. 

() E. Joy, M. LALLEMANT et N. GERARD (à paraître). 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur un nouveau type de structure dissipative 
spatiale. Note (*) de M. Cnrisriax Vipar, transmise par M. Adolphe 
Pacault. 


On décrit un nouveau type de structure dissipative spatiale résultant de la compé- 
tition entre réactions chimiques et phénomènes de diffusion dans un système 
présentant des états stationnaires multiples. Les propriétés fondamentales de 
cette structure sont sa non-périodicité et sa stabilité. 


La possibilité d’une organisation spatiale, sous l’influence de phéno- 
mènes de diffusion, d’un milieu fluide siège de transformations chimiques 
a été mise en évidence sur plusieurs exemples. Le plus ancien est vrai- 
semblablement celui proposé dès 1952 par Turing ('}), analysé en détail 
ultérieurement par Prigogine et Nicolis (*). Plus récemment, un autre 
modèle, d’un schéma réactionnel nettement plus simple que eelui de Turing, 
a été étudié de manière très complète par plusieurs auteurs [(*}, ("}, (*)]. 
Îls ont montré que pour un certain jeu de valeurs des paramètres, l’état 
homogène devenait instable et disparaissait au profit d’une structure 
spatiale périodique, phénomène qualifié d’instabilité par rupture de 
symétrie. Dans tous les cas, il s’est avéré que la structure spatiale ainsi 
obtenue n’était pas stable vis-à-vis de n'importe quelle perturbation, ou 
encore qu’elle dépendait des conditions antérieures à l’apparition de 
l'instabilité. 

Il semble possible d'atteindre un autre genre de structuration spatiale 
du milieu en considérant à nouveau la compétilion entre réactions 
chimiques et phénomènes de diffusion, mais dans un système présen- 
tant des états stationnaires multiples. À cette fin, le schéma réactionnel 
suivant a été élaboré : 





Une étude préliminare (!*) a permis de dégager les conditions d’exis- 
tence d'états mullistationnaires. La figure 1 représente la variation de 
la concentration de l'espèce X à l’état stationnaire en fonction de celle 
de À lorsque le milieu est homogène et que les paramètres ont les valeurs 
simples suivantes 

= k = 0, 
kh=kek, =l; =k = k; = 1, 
B=04, D—3. 
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On voit que pour À compris entre 1,03 et 1,31, X peut adopter trois 
concentrations correspondant chacune à un état stationnaire différent du 
système. L’analyse des équations cinétiques montre toutefois que la 
valeur médiane (région de la courbe à pente positive) n’est pas observable 
physiquement car elle correspond à un état instable. 

Dans un système comportant uniquement des réactions mono ou 
bimoléculaires et deux constituants intermédiaires — cas envisagé iei — 
il est aisé de déduire de la démonstration générale de Othmer et Seriven (*) 
que la diffusion des seules espèces intermédiaires ne peut avoir qu'un 














0 Î L'108 3 | 
© 9,5 4 1,5 2 


Fig. 1. — Variation de la concentration en X en fonction de celle de A 
dans l’état stationnaire homogène, 


rôle de stabilisation des états stationnaires. En d’autres termes, la diffu- 
sion des produits X et Ÿ ne peut, à elle seule, conduire à un état inhomo- 
gène. Pour parvenir éventuellement à un tel résultat, il faut done consi- 
dérer la diffusion d’au moins un troisième composé. Pour des raisons de 
commodité de calcul, on a choisi à cet effet l’espèce A. Dans ces condi- 
tions, les équations cinétiques gouvernant le comportement du système 
s’écrivent 





| . = k BY — k, XY — k XE + ki DX — ki NY + RE + pe 
| | dY k PV 
() | Hu KRA—RY—-RkRXY+HRKE + D, ee 

dA : CN 

p1 = — k, A sf Di PTE 


en supposant : 

— Ja validité de la loi de Van’t Hoff pour décrire la transformation 
chimique; | 

— la validité de la seconde loi de Fick pour décrire la diffusion; 
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— l'indépendance réciproque des diffusions de A, X et Y (matrice 
des coefficients de diffusion diagonale). 

En outre, on se limite, pour simplifier, à l’étude d’un problème uni- 
dimensionnel {coordonnée r). 

Considérons alors une certaine région de l’espace aux frontières de 
laquelle est maintenu un état stationnaire homogène stable. La réso- 
lution numérique {‘') du système (1) montre qu’il est possible, sous certaines 
conditions, de voir apparaître une organisation spaliale du milieu au 
sein de cette région, par suile de la diffusion des espèces À, X et Y. 
Ce résultat est illustré par la figure 2 qui représente la variation de concen- 
tration du composé X en fonction de r lorsqu'on impose à l’extérieur 








0 0,5 ” 1 


Fig. 2. — Variation spatiale de la concentration en X (D. = D, — 0,001). 


état stationnaire correspondant à A — 1,5, avec D, — D, — 0,001. 
Selon la valeur du cocflicient de diffusion de À, on obtient deux confi- 
gurations nettement distinctes, l’une où X varie très peu (D, — 0,30: 
courbe en pointillés), l’autre où, pour une valeur très voisine (D, — 0,24; 
courbe en trait plein), la concentration en X se trouve multipliée par 
un facteur 10 dans un certain domaine. Il est clair que, d’une courbe à 
Pautre, D\ franchit une valeur critique correspondant au seuil d’insta- 
bilité de la première configuration. 

La struclure spatiale ainsi mise en évidence se distingue nettement des 
autres siructures déjà connues [('), (*), ©), ()] par deux caractéristiques 
fondamentales : non-périodicité el stabilité. Cette dernière constitue, 
évidemment, la propriété nouvelle la plus importante. Quels que soient 
Pétat de départ ou la perturbation considérés, on obtient toujours le 
même état inhomogène non périodique, qui est entièrement déterminé 
par le schéma réactionnel et par les valeurs des paramètres ('*). Bien 
entendu, Porigine profonde de ce résultat doit être recherchée dans la 
présence d'états stalionnaires multiples. Un autre caractère original de 
cette struclure spaliale réside dans le fait qu’elle subsiste lorsque les coefli- 
cients de diffusion des différentes espèces sont égaux. La condition néces- 
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saire d'apparition d’une instabilité due à la diffusion énoncée à ce propos 
par Edelstein (5) ne s'applique donc pas à un système présentant des 
états multistationnaires. Enfin, comme dans l'exemple étudié par 
Herschkowitz-Kaufman et coll. [(‘), (*)}, la structure est localisée dans 
l’espace, déterminant elle-même des frontières « naturelles » distinctes 
de celles où le monde extérieur impose une contrainte. 

L'analyse complète des conditions d’apparition au sein d’un système 
du type d’instabilité exposé ici ne peut être effectuée que numériquement 
et cas par cas, en faisant appel à la méthode du potentiel local {”). 

Le genre de structure spatiale décrit ci-dessus offre, en raison de sa 
stabilité, une possibilité d'interprétation des phénomènes mettant en jeu 
une production élevée (ou, au contraire, très faible) d’une substance 
donnée dans une région limitée de l’espace. On pourrait ainsi imaginer, 
par exemple, qu’au sein d’une masse de macromolécules autoréplicatives 
en compétition (*) la production d’une espèce particulière se trouve forte- 
ment favorisée de la sorte, par suite des conditions locales. D’un point 
de vue pratique, la mise en œuvre d’une structure de ce type offrirait 

3 
éventuellement le moyen de résoudre un problème de séparation de 
composés. 
*) Séance du 7 août 1972. 
A. M. TuriNG, Phil. Trans. Roy. Soc. (London), B, 237, 1952, p. 37. 
I. PriGo&iNE et G. Nicoris, J. Chem. Phys., 46, 1967, p. 3542. 
R. LEFEvER, J. Chem. Phys., 49, 1968, p. 4977. 
IH. G. Ornmer et L. IE. ScRIVEN, Ind. Eng. Chem. Fund., 8, 1969, p. 302. 
B. B. EneLsTreIN, J. Theor. Biol., 26, 1970, p. 227. 
M. Herscunkowirz-KAUFMAN et J, PLATTEN, Bull. Classe Sci. Acad. Roy. Belg., 
57, 1971, p. 26. 

() P. GLaxsporrr et I PRIGOGINE, Structure, stabilité el fluctuations, Masson, Paris, 
1971. 

6) M. EiGeN, Nalurwis., 58, 1971, p. 465. 

G) M. Herscakowrrz-KAUFMAN et C. Nicozis, J. Chem. Phys, 56, 1972, p. 1890. 

() C. Vipaz, Comptes rendus, 274, série G, 1972, p. 1715. 

() On a utilisé ici une méthode de Runge-Kuila au quatrième ordre. 

() En l’état actuel de la théorie il ne semble pas possible de démontrer ceci en toute 
généralité. La conclusion avancée ici s’appuie donc sur de nombreux calculs numériques 
ayant mis en évidence l’unicité de la solution obtenue. 


za 
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POLAROGRAPHIE. — Comportement polarographique du phtalaldéhyde. 
Note (*) de MM. Maurice Persox, Jean-Marie Meunier et Daniez Beau, 


transmise par M. Georges Champetier. 


L'étude de la réduction polarographique du phtalaldéhyde est rendue délicate 
par l’hydratation du carbonyle. Par coulométrie à potentiel contrôlé, on montre 
que le mécanisme dépend de la concentration et du pH. En milieu acide on isole, 
selon la composition du solvant, différents produits pour lesquels une structure est 
proposée, Des résultats analogues sont obtenus pour le thiophène-2.3 dicar- 
baldéhyde. 


Le mécanisme de la réduction polarographique des dicarbaldéhydes 
aromatiques et hétérocyeliques a fait l’objet d’un nombre limité de travaux. 
Seuls, l’iso et le téré-phtalaldéhydes ont été étudiés en détail. Peu d'auteurs 
se sont interessés au phtalaldéhyde lui-même, car les polarogrammes ont 
des hauteurs très faibles et sont difficiles à interpréter. L'influence de 
lhydratation du carbonyle sur la morphologie des vagues a été envisagée 
par Furman et Norton (‘), et signalée à nouveau par Zuman (*?) dans un 
travail consacré aux dérivés disubstitués du benzène. Au laboratoire, 
Galland (*) a isolé en milieu acide un produit de la réduction du phtalal- 
déhyde, mais n’en a pas déterminé la formule. Dans le cadre de recherches 
consacrées au mécanisme. de réduction polarographique de dérivés aroma- 
tiques et hétérocycliques bifonctionnels, on a tenté de préciser, tout d’abord, 
le comportement du phtalaldéhyde.. 


L'évolution des polarogrammes en fonction du pH conduit à envisager, 
comme Furman et Norton, l’existence en solution de deux formes électro- 
réductibles : le phtalaldéhyde libre 1 et son monohydrate 2, en équilibre 
avec une troisième forme non électroactive. Cette troisième forme peut 
être, soit le monohydrate cyclique 8, soit le dihydrate 4. Si le dihydrate 4 
existe en solution, il doit résulter de l'hydratation directe du phtalaldéhyde; 
il est en effet peu probable qu’il puisse se former à partir de 2. 

En milieu aqueux tamponné, le phtalaldéhyde présente deux vagues 
de réduction dont les E,, (fig. 1) et les courants limites, 1, et 1: (fig. 2), 
dépendent du pH. La première vague est due à la réduction du phtalal- 
déhyde non hydraté 1, la seconde à celle du monohydrate 2 et éventuelle- 
ment de l’hydroxyméthyl-2 benzaldéhyde 5 formé au premier stade. 
Les influences respectives du groupement alcool et du groupement hydrate 
d’aldéhyde sur la facilité de réduction du second carbonyle doivent en 
effet être du même ordre de grandeur. La réduction de 2 en l’hydrate de 
l’hydroxyméthyl-2 benzaldéhyde 5 doit s'accompagner de la perte d’une 
molécule d’eau pour donner 5 réductible dans la même zone de potentiel. 

C. R., 1972, 2e Semestre. (T. 275, N° 10.) Série C — 38 
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On doit noter qu’en milieu acide, contrairement à ce qui se passe généra- 
lement pour la réduction des aldéhydes aromatiques, le second stade de 
la réaction électrochimique s’effectue en une vague unique. 

Sur la figure 2, on note une remontée de i, en milieu très acide ainsi 
qu’en milieu alcalin. Ces variations de 1; peuvent être attribuées à une 
catalyse acido-basique de déshydratation du monohydrate 2 ou du 
dihydrate 4 en phtalaldéhyde libre. À pH < 0, la valeur de 1, est voisine 
de celle correspondant à un processus à 2 F; à pH > 11, elle est encore 
inférieure à 1 F. Le courant 1, croît aussi en milieu neutre et alcalin. Cette 


ElWECS) 
151 











Lg PH 
2 4 6 8 10 12 





Fig. 1 Fig. 2 


croissance est surtout sensible en milieu neutre et 1, passe par une valeur 
maximale supérieure à 3 F vers pH 8, alors que dans cette zone, 1, conserve 
une valeur faible. Cette augmentation de 1, peut être attribuée à une cata- 
lyse basique, soit de déshydratation du dihydrate 4 en monohydrate 2, soit 
d'ouverture de la forme cyclique 3 du monohydrate. Cette catalyse s’effec- 
tuerait à une valeur du pH plus faible que celle qui correspond à l’appari- 
tion du phtalaldéhyde 1 à partir de 2. Entre pH 5 et 8, la seconde vague 
est scindée et les deux vagues de scission (r, et 1.) présentent une évolution 
caractéristique d’un processus où intervient une réaction de prépro- 
tonation. 

Pour préciser le mécanisme de la réduction, des mesures par voltammétrie 
à balayage linéaire de tension, par coulométrie et par électrolyse à potentiel 
contrôlé ont été effectuées. 

Par voltammétrie cyclique, et en accord avec les observations de Galland (*), 


on montre qu’il y a formation en milieu acide d’un radical relativement 
stable. Par analogie avec les résultats obtenus par Zuman (*) lors de l'étude 
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du téréphtalaldéhyde, on doit envisager qu’il y a formation, après trans- 
fert de 2 F sur la forme diprotonée de 1 d’un biradiecal 6 susceptible de 
se réoxyder : 


++ 


4 e OH 
y ne CH 
+ 2e — 

H H 
J / 
Ko Fe 
| eoH 

6 


Îl y aurait attaque simultanée des deux groupements carbonyle. Le 
biradical 6 peut non seulement exister sous forme d’un ëène-diol mais 
également donner une forme cyclique {isobenzofuranne) et se transformer 
ensuite en hydroxyméthyl-2 benzaldéhyde 5. En raison de l’hydratation 
des carbonyles, les seules données polarographiques ne permettent pas de 
choisir entre ces différents mécanismes. 

L'étude coulométrique par électrolyse sur nappe de mercure, au niveau 
de la première vague, donne un nombre apparent de faradays (n) qui 
dépend du pH et dans une certaine mesure de la concentration du dépola- 
risant. Les valeurs ainsi déterminées sont comprises entre 1 et 2 en milieu 
acide {à pH0, nr = 1,8 pour c = 10% M/1; nr — 1,0 pour c — 10°! Ml), 
voisines de 1 en milieu faiblement acide {à pH 4,75, n —1,3 pour 
c — 107* M}l) et peu différentes de 1 ou inférieures à 1 en milieu neutre 
ou alcalin {à pH 8,5, n — 0,9 pour c — 107* M/l; n — 0,6 pour c — 107‘ M}1). 
Ces valeurs peuvent s’expliquer si l’on envisage la possibilité de certaines 
interactions entre le dépolarisant sous l’une de ses formes et le biradical 6 
(milieu acide) ou le radical obtenu après transfert de 1 F (milieu alcalin). 
Sur la seconde vague, en milieu neutre, lorsque i, est maximal, une coulo- 
métrie indique une réduction globale à 4 F. Par chromatographie en phase 
gazeuse, on met en évidence la formation de dihydroxyméthyl-1.2 benzène7. 

Après électrolyse à potentiel contrôlé, en milieu acide (pH < 1) en présence 
d’une faible proportion d’éthanol, on isole un produit dont la formule 
brute est C:5H::0,. L'étude du spectre de RMN et du spectre de masse 
montre qu'il s’agit d’un dimère auquel on peut, sans tenir compte des possi- 
bilités d’isomérie optique, attribuer la structure 8, R — C.H.. 





En présence de 5 à 10 %, de méthanol, on isole un composé 9 de même 
structure (R = CH;). En solution purement aqueuse, on isole à nouveau 
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un dimère 10 pour lequel les résultats d'analyse élémentaire et de spectro- 
métrie de masse sont en accord avec la structure précédente (R = H). 
Le composé 10 se transforme en 8 ou 9 lorsqu'il est placé en milieu acide 
en présence de l’alcool correspondant. Ceci suggère que 10 est vraisembla- 
blement le produit primaire de la réaction électrochimique, l'apparition 
de 8 ou 9 provenant d’une réaction chimique ultérieure. Enfin, on note 
que 8 et 9 ne sont électroréductibles à aucun pH alors que 10 donne à partir 
de pH6 une vague qui présente un caractère cinétique (coefficient de 
température, 8 %; 1 — kh°'). Cette vague a un E,, voisin de celui de 
la seconde vague du phtalaldéhyde. Au voisinage de pH 5, quelle que soit 
la composition du solvant, on isole toujours le dimère sous la forme 10. 
En milieu alcalin, 8, 9 et 10 n’ont pu être isolés, et en accord avec les 
résultats coulométriques, le mécanisme de la réduction doit alors être 
différent. 


Pour tenter de généraliser les résultats précédents et compléter l’étude 
du mécanisme de la réduction du phtalaldéhyde, l'examen du comporte- 
ment polarographique de dicarbaldéhydes hétérocycliques ainsi que du 
diacétyl-1.2 benzène et du dibenzoyl-1.2 benzène a été entrepris. Les 
premiers résultats obtenus semblent indiquer que les dicétones-1.2 ben- 
zéniques se réduisent selon un mécanisme différent de celui du phtalaldéhyde 
Par contre, par électrolyse du thiophène-2.8 dicarbaldéhyde, les isostères 
des composés 8 et 9 ont été isolés. 


(+) Séance du 21 août 1972. 

() N. H. FurMman et D. R. Norron, Anal. Chem., 26, 1954, p. 1111. 

@) P. Zuman, O. MANOUSEK et S. K. Vi@, J. Electroanal. Chem., 19, 1968, p. 147. 

() G. GALLAND, Thèse de 3e cycle, Dijon, 1969. 

(+) Yu. KARGIN, O. MANOUSER et P. ZuMAN, J. Electroanal. Chem., 12, 1966, p. 443. 
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SPECTROCHIMIE. — Nouvelles bandes du système À ‘II + X ‘É* de SiO. 


Note (*) de MM. Gérarn Bosser, Joseps Lresrerox et Louis Manrsrexv, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Une étude spectroscopique de la décharge du type Schüler dans un mélange 
de tétrachlorure de silicium et d'oxygène a mis en évidence douze bandes nouvelles 
du système A -> X de SiO : 4-4, 5-5, 6-6, 7-7, 6-7, 5-7, 6-8, 4-7, 5-8, 6-9, 4-8, 5-9. 
Certaines d’entre elles ont été analysées. 


TECHNIQUE EXPÉRIMENTALE. — [étude est faite à l’aide d’un spectro- 
graphe « Hilger and Watts » E 777 dont les caractéristiques principales 
sont les suivantes : réseau plan, 1200 traits/nam blazé à 5 000 À, montage 
d'Ebert, dispersion de 1,25 À/mm vers 2 600 À dans le 3€ ordre. 

Les spectres photographiés dans le 3€ ordre, sont obtenus au moyen 
d’un tube de Schüler modifié selon une technique décrite précé- 
demment {('), (°)]. 

Le filtre est réalisé à partir de sulfate de nickel et de cobalt (*). Le débit 
d'oxygène est réglé autour de 0,12 g/h, celui de SiCI, vaut sensible- 
ment 6 g/h. 


ANALYSE VIBRATIONNELLE. — Les bandes principales du système À + X 
de SiO ont été étudiées par un certain nombre d’auteurs, en particulier 
Lagerqvist, Uhler, Singh et coll. qui ont précisé la nature des pertur- 
bations de l’état A ‘IT [(*) à (*)]. Les résultats fournis par ces derniers, 
nous ont permis de déterminer la position des bandes nouvelles : 4-4, 5-5, 
6-6, 7-7, 6-7, 5-7, 6-8, 4-7, 5-8, 6-9, 4-8, 5-9. Le tableau I donne les longueurs 
d’onde des têtes de bandes étudiées. 


TABLEAU I 


Longueurs d'onde des têtes (À) 


AA ue ue te 2 433,5 GT ae ose 2 606,1 (**) 

DD see se dde 2 457,0 GB does 2 631,6 (**) 

GG sieste 2 481,0 Assise nose 2 660,7 (**) 

TS ps dresse 2 505,6 DB nn rames 2 686,6 (**) 

Spies 2 556,9 (*) GO use 2712,7 

GT ose asus 2 554,2 Brant 2 744,6 

AG ne Re 2 581,2 (*) DM mere 2 771,2 
(*) Déjà signalées mais non classées (*). (*#) Signalées en absorption (1°). 
ANALYSE ROTATIONNELLE. — La définition des termes rotationnels et 


les combinaisons à effectuer sont données par G. Herzberg (!'). Les origines 
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4-4 >* C5-5)* (6-6)* 7=-7)* 





7 
ÿ 
Séquence Av = 0 
(6-7)* G-6)* 5-7)* (6-8%* 


(3-5)* | | 





D 
d Ss 
E À 
À 27} 
© 
E 
Séquence Av = 2 
(4-7)* C5-83* C6-9)* G-8)* 





Séquence Av = 3 


Ensemble du spectre obtenu dans le 3° ordre négatif; dispersion moyenne 1,25 À/mm. 
x Bandes obtenues au laboratoire. 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (4 septembre 1972) 


Série C — 533 


sont déterminées à partir des branches Q. Le tableau IT résume l’ensemble 
des résultats obtenus. Les origines notées (*) et (**) ont été respecti- 
vement déterminées à partir de l’analyse rotationnelle et de la tête 














de bande. 
TABLEAU II 
Origines des bandes 
D Due 0 ‘ 1 2 3 
Desesanesrs 42 640,;; 43 480,1: 44 306,9: 45 124,00 
Lists riannes 41 410,;; — — : 
RER EE EN RRI 40 193,22 _- 41 859,5 (°) — 
Dee es 38 987,04 39 826,5 (°) 40 653,3 (°) L 
Le seras _ _— _ 40275: (°) 
Demon 36 610,; 37 450,4 38 277,1 (°) 39 093,: (°) 
Os aee — 36 280,0 37 105, Dé 
Ts ana — — 35 948,: 36 763,: 
BE see en AU _ — 34 801, _— 
Ds a re — — — = L 
Di Des taeacte 4 5 6 7 
Oise 45 925,50 : _ _ 
Lis sens hs 44 696,7: 45 487,50 _ _ 
D ER ne _ _ — = 
dr need _ _ = _ 
Æ, Sins vige eue 41 077,8 (*) — — _ 
Drsmennenene — 40 683,8 (**) — _— 
Giants 38 725,9 (*) _ 40 290,4 (**) — 
ass sante 37 566, (*) 38 357,4 (*) 39 132,; (*) 39 895,0 (**) 
Br uleaeree 36 420: (*) 37 210,2 (*) 37 986, (**) _ 
Dinan — 36 074,4 (**) 36 851,5 (*) - 


(‘) Analysée au laboratoire. 
(#), (*#) Bandes nouvelles (voir le texte). 


Les constantes vibrationnelles de l’état fondamental sont déduites du 


tableau IT : 


wo, = 1 241,5; em-!, to, = 5,96 cm"; yo w = 0,06: cm1, 


Coxcrusron. — Le tableau précédent montre que des niveaux vibra- 
tionnels élevés ont été peuplés dans les deux états À et X. L’étude 
rotationnelle des bandes non encore analysées se poursuit et permettra 
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sans doute de préciser les constantes vibrationnelles ainsi que les niveaux 
d’énergies des états perturbateurs. 


(*) Séance du 3 mai 1972. 

() L. MARSIGNY, J. LEBRETON et J. FERRAN, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 220. 
(@) L. MARSIGNY, J. LEBRETON et J. FERRAN, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 176. 
@) C. L. BrAGaA et M. D. Lums, J. Sci. Instrum., 43, 1966, p. 341. 

(*) DE GRAMONT et WATTEVILLE’S, Comptes rendus, 147, 1908, p. 239. 

) W. JEvons, Proc. Roy. Soc. London, 106, 1924, p. 174. 

(5) P. SaPER, Phys. Rev., 42, 1932, p. 498. 

() D. SHARMA, Proc. Nat. Acad. India, 14, série A, 1944, p. 37. 

(6) A. LAGERQYIST et U. UHLER, Ark. Fys., 6, 1953, p. 95. 

€) B. J. SinGu et K. N. U. PapxyA, Indian J. Phys., 43, 1969, p. 665. 

(0) R.P. MAIN, À. L. MorsELL et W.J. HooKkER, J. Quant. Spectrosc. Radiat. Transfer, 


8, 1968, p. 1527. 





(1) G. HERZBERG, Spectra of diatomic molecules, D. Van Nostrand. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude des irrégularités d’enchat- 
nement du polysulfure de propylène par résonance magnétique nucléaire 
du carbone 13. Note (*) de Mie Sxivie Boiceau, MM. Hervé CuerADAME, 
Nicoras Srassky, Kexxern Avis et Epwix Lune, transmise par 


M. Georges Champetier. 


Les configurations d’échantillons de polysulfure de propylène obtenus par des 
polymérisations anioniques et cationiques ont été étudiées par résonance magné- 
tique nucléaire pulsée du carbone 13. La comparaison des spectres de différents poly- 
mères a permis de montrer que le carbone tertiaire est stéréosensible et aussi de 
déceler des irrégularités d’enchaînement. 


L'examen des spectres de résonance magnétique nucléaire du proton 
à 100 MHz d'échantillons de polysulfure de propylène deutérié et non 
deutérié préparés avec différents amorceurs a permis à K.J. Ivin 
et coll. [(‘), (}, (*)] d'évaluer la tacticité de ces polymères. La résonance 
magnétique nucléaire du carbone 13 apporte une plus grande simplifi- 
cation dans l’étude de la configuration des polysulfures de propylène. 


TABLEAU I 


Déplacements chimiques des atomes de carbone du polysulfure de propylène 
par rapport aux alomes de carbone du tétraméthylsilane en parties par million 


(Spectres effectués à 60°C dans un mélange CCL./CD: : 90/10) 











Référence du polymère >cH —CH: —CH: 

1 (tartrate de cadmium)......... — 41,2 _ 38,6 20,7 
IT (allylthiolate de cadmium)..... se 41,1 — 38,5 20,6 
III (allylthiolate de zinc).,........ 41,3 41,1 _— 38,5 20,7 
IV (carbazylcésium)............... 41,3 41,1 _ 38,6 20,6 
V- (AIG) 555 re oensss sosie eee 41,4 41,2 39,9 38,6 20,7 
VI (Mg (CIO:)2) .............,.... 41,4 41,2 39,8 38,6 20,6 


Nous avons déjà montré que le carbone tertiaire est stéréosensible en 
comparant des spectres d'échantillons amorphes et cristallins (*). Dans 
le présent travail nous analysons le spectre de RMN du carbone 13 d’un 
polysulfure de propylène de cristallinité élevée préparé à partir de mono- 
mère optiquement actif ainsi que les spectres de polymères obtenus à l’aide 
d’amorceurs cationiques. 


Résurrars. — Les échantillons ont été mis en solution dans du tétra- 


chlorure de carbone contenant 10 % de benzène deutérié (300 mg de poly- 
mère dans 5 ml de solvant). Les spectres de RMN du carbone 13 à 25 MHz 
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ont été obtenus en découplant les atomes de carbone des atomes d’hydro- 
gène (découplage par bruit) et en utilisant la technique d’accumulation 
des spectres à l’aide de la transformation de Fourier avee un appareil 
« PFT 100 JEOL ». 

Dans le tableau I, nous avons rassemblé les valeurs des déplacements 
chimiques observés pour les différents polymères. Nous avons indiqué 
les résultats trouvés précédemment (‘) pour des polysulfures préparés 
avec des amorceurs anioniques. Les spectres des échantillons I et V sont 
représentés sur la figure. 



































Spectres de RMN du carbone 13 totalement découplé du proton des polysulfures de propy- 
lène I (tartrate de cadmium) en bas, et V (AICI;) en haut (60°C. Solution dans le mélange 
CCL/CsD: : 90/10, 500 accumulations). 


Les polymères préparés avec ZnCO, et CdCO;, donnent des spectres 
analogues à celui de l'échantillon III. Les polymères préparés avec Et,OBF,, 
le salicylate de zinc, AICI; et Mg (CIO,): présentent des spectres iden- 
tiques entre eux. 

Nous avons fait des mesures de temps de relaxation longitudinale des 
différents atomes de carbone de l’échantillon V obtenu avec AICI,, selon 
la méthode déjà décrite (*). Les résultats figurent dans le tableau IT. 
Nous donnons pour comparaison les valeurs précédemment obtenues 
pour les polymères II et IV (*). 


Discussion. — La mesure précise des déplacements chimiques des pics 
présentés par le polymère I permet d’attribuer sans ambiguïté le pic du 
groupement CH correspondant aux enchaînements isotactiques. En effet, 
il a été montré que le tartrate de cadmium se comportait comme un amor- 
ceur anionique lors de la polymérisation du sulfure de propylène opti- 
quement actif (*) et que le polymère obtenu possédait une configuration 
isotactique d’après des mesures de diffraction de rayons X ("). 
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Les polymères amorphes III et IV préparés avec l’allylthiolate de zinc 
et le carbazylcésium présentent deux pics de résonance qui appartiennent 
au même carbone tertiaire de la chaîne comme nous l’avons déjà montré (‘). 
En comparant des polymères de cristallinité différente, nous avons établi que 
ce dédoublement est dû à une stéréosensibilité du carbone tertiaire. A la 
fréquence à laquelle nous avons travaillé (25 MHz) nous n’avons observé 
apparemment que des effets de configuration de diades, et non de triades 
comme on pouvait l’espérer. Une étude des modèles moléculaires des diffé- 
rentes configurations est en cours et permettra peut-être d’élucider ce 
point. 


TABLEAU II 


Temps de relaxation longitudinale des différents atomes de carbone 
du polysulfure de propylène 


(Mesures effectuées à 60°C) 


Temps de relaxation longitudinale (s) 











— D —— 

Échantillon DcH —CH:— —CH; 

IT (allylthiolate de cadmium)....... — 1,30 — 0,70 1,40 
IV (carbazylcésium).. .............. 1,30 1,40 - 0,65 1,40 
NE (AIG ee manie Borges an ds ann anse 1,50 1,40 1,40 0,90 1,30 


x 


Les polymères V et VI obtenus à laide d’amoreeurs cationiques 
présentent des spectres tout à fait analogues entre eux. En plus des pies 
figurant déjà dans les spectres des polymères IIT et IV, on observe l’appa- 
rition de petits pics ainsi qu’un pic relativement important situé 
à 39,9.107%. La mesure des temps de relaxation longitudinale T, des 
différents atomes de carbone bien que peu précise, permet d’attribuer ce 
dernier pie au carbone tertiaire (voir tableau II). Un spectre de demi- 
découplage effectué sur le polymère V confirme ce résultat. Ces nouveaux 
pics peuvent provenir des irrégularités d’enchaînement tête à tête et 
queue à queue. En effet, s’il a été montré que l’ouverture du cycle du 
sulfure de propylène se fait de façon prépondérante sur le carbone méthy- 
lénique lors des attaques nucléophiles (addition normale : A), par contre 
l'ouverture entre l’atome de soufre et l'atome de carbone substitué peut 
devenir importante lors des attaques électrophiles (*) (addition inverse : B). 
Cette ouverture se fait d’ailleurs avec inversion de configuration du 
carbone asymétrique comme le montre le faible pouvoir rotatoire observé 
pour le polysulfure de propylène préparé à partir de monomère opti- 
quement actif par voie cationique par rapport à celui préparé par voie 
anionique (°). La multiplicité observée des pics résulterait de la présence 








538 — Série C CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (4 septembre 1972) 





de trois types de structures AAA, ABB et ABA. La présence d’enchaf- 

nements tête à tête et queue à queue a déjà été mise en évidence pour les 

polyoxydes de propylène par dégradation sélective des polymères à l’état 
‘ de diols simples (*). 


(*) Séance du 16 août 1972. 

() K. J. Ivin et M. NAvRATIL, J. Pol. Sci., B, 8, 1970, p. 51. 

@) K. J. Ivin et M. NAvRATIL, J. Pol. Sci., A 1, 9, 1971, p. 1. 

6) K. J. IviN, E. D. Lizure, P. SiGwaLr et N. Spassxv, Macromolecules, 4, 1971, p. 345. 

(:) S. BoILEAU, H. CHERADAME, P. GUÉRIN et P. SiGwALT, J. Chim. Phys. (sous presse), 

(6) N. Spassky et P. SiGwaALT, Europ. Pol. J., 7, 1971, p. 7. 

() H. SAKAKIHARA, YŸ. TAKAHASHI, H. TADOKORo, P. SiGwaLrT et N. Spassky, Macro- 
molecules, 2, 1969, p. 515. 


7 


() N. V. SCHWARTZ, J. Org. Chem., 33, 1968, p. 388. 
() GC. C. Price, R. SPecror et A. L. TumoLo, J. Pol. Sc., A 1, 5, 1967, p. 407. 
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CHIMIE STRUCTURALE. — Étude en spectrographie infrarouge des 
groupements NH d’un dioxadiazaspirophosphoranne comportant un atome 
d'azote en position apicale. Note (*) de Mme Raywoxoe Marms, MM. Yves 
CHarBoNNEL et JEax Barraxs, présentée par M. Jean Lecomte. 


Les deux vibrateurs NH du phényl-8 dioxa-1.4 triaza-6.7.8 phospha\-5 
spiro-4.4 nonène-7 ont en spectrographie infrarouge des comportements très diffé- 
rents (fréquence, anharmonicité, effet de solvants). Le recouvrement azote- 


phosphore (N-—P) est nettement moins important pour la liaison axiale que pour 
la liaison équatoriale. 


Ce composé, décrit récemment (‘), a été étudié en spectrographie infra- 
rouge pour : 

— apporter des éléments de confirmation de sa structure ; 

— étudier le comportement des groupements (P)—NH : fréquences 
Vois Vo, anharmonicité Av, ;, variation des nombres d’ondes dans les 
solvants, intensités A4, des bandes v5_1 (NH); 

— comparer ces résultats à ceux déjà obtenus pour d’autres spiro- 
phosphoranes. 

À l’état solide, les groupements N (H)' et N (H)°? donnent lieu à deux 
bandes intenses à 3370 et 3310 cm ', correspondant aux vibrations 
v (NH...N), et le vibrateur P—H à trois bandes à 2 395, 2 373 et 2 350 em ‘ 
‘(on observe généralement deux ou trois bandes correspondant au groupe- 
ment P—H dans les spirophosphorannes). 

— En solution dans le tétrachlorure de carbone, on observe une bande 
intense, fortement dissymétrique vers les faibles nombres d’ondes. 

On l’a décomposée, à l’aide d’un analyseur de courbes « Dupont 310 », 
en deux bandes correspondant respectivement à chacun des deux groupe- 
ments NH; on a ainsi pu déterminer avec précision les maximums corres- 
pondants et atteindre les pourcentages de l'intensité intégrée d'absorption 
correspondant à chaque vibrateur; on a ensuite déterminé l'intensité 
de chacune des deux bandes en multipliant, par le pourcentage corres- 


pondant, l’intensité totale de la bande f “(d) Log. (I:/1) dv, mesurée 


par pesée pour un intervalle de nombres d’ondes v,; — v, = 150 cm” 
autour du maximum de la bande. Les résultats sont rassemblés dans le 
tableau I, dans lequel sont également consignés les nombres d’ondes 
v N (H)',  N (H)° observés dans un ensemble de solvants plus ou moins 
polaires et les quantités 2 Av,_, = 2%, , — y, ; dans le tétrachlorure 
de carbone. 

Le tableau IT permet la comparaison des valeurs des différentes gran- 
deurs étudiées avec celles mesurées pour le groupement (P) NH dans 
quelques spirophosphorannes de structure voisine [(*) à (*)} et dans un 
composé du phosphore trivalent (‘). 














540 — Série C GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (4 septembre 1972) 





TABLEAU I 

















Ô 
Vo—1 (GC1:) Vo—e (CCI) 2 Avi 
(H} s 
N TT 
NT y 3479 cm! 6 820 cm! 138 cm" 
fe H 3462 » 6775 » 150 » 
-G N 2 
g Nr NH) 
(9 €) 
PE D  — 
C À GS 
Solvants N—(H)' N—{(H)' (mole/l) (cm) totale A; A: A; A2 

Hexane.......,...... 3 487 3 470 10 2 1,96 74 26 1,45 0,51 
Chloroforme......,.... 3 472 3460 5,55.10-4 2 1,71 70 30 1,20 0,51 
Sulfure de carbone..., 3468 3459 5,55.10-+ 3 1,74 73 27 1,27 0,47 
Chlorure de méthylène. 3 464 3455 3,86.10- 7 2,04 68 32 1,39 0,65 
Benzène....... tee 3 460 - 2.10—* 3,98 1,96 74 26 1,45 0,51 
Acétonitrile.......... Vers 3 460 = 79 98 1 98 5 
Dioxanne. .......... 3360 3400 Myennes. PEN TR RE 
Éther............... 3 320 3 380 
Pyridine............. 3 240 3 350 
Solide (KBr)......... 3 310 3 370 


(*) Variation de la fréquence (cm!) des vibrateurs NH en fonction des solvants. 
(:) Résultats des mesures de l’intensité (107.mole-!.cm) des vibrateurs NH (Solv. CCI). 
Les mesures ont été faites à l’aide d’un spectrographe « Perkin-Elmer », modèle 125. 


INTERPRÉTATION DE CES RÉSULTATS. — 10 Les deux fréquences vn 
du composé (I) étudié ici correspondent à des nombres d’ondes élevés, 
caractéristiques des groupements (P) NH des spirophosphorannes (*). 

Le nombre d’ondes observé à 3 479-3 480 cm’ pour les composés (1, 
(II), (IV), peut être attribué vraisemblablement au groupement N (H)' 
du motif 


NS 
}G—NH—(P) 


9 


que l’on retrouve dans ces trois composés; le nombre d’onde le plus faible 
(3 462 em) est, par suite, attribuable au groupement N (H}°. Il est 
intéressant de remarquer que la substitution des hydrogènes du cyele 
dioxaphospholanne par quatre méthyles introduit la même variation du 
nombre d’onde (+ 3 em‘) en passant de (VI) à (VIT) ou de (T) à (IT). 
20 Les valeurs des anharmonicités 2 Av, , (138 et 150 cm”), des intensités 
A1 (1,35 et 0,53.10° mole ‘.cm) et des abaissements des nombres 
d'ondes Ye, — Yaioxame (L20 et 62 em‘) mettent en févidence deux vibra- 
teurs NH très différents; l’un N (H)' possède un proton très mobile, l’autre 
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TABLEAU IT 





Ao1 
(107 
mole-1, veu, 
Composés Vo—i (em!) Vo—2 (cm1) 2 Avi cm) — Véioxanne Réf. 
(H£ 
os 3 479-3 480 6 820 138 1,96. 190 2 
Se 
PR 3 462-3 463 6 775 150 0,53 62 
ct + N 
(y? 
3 482-3 483 6 825 139  — RE 
ERQILERE 7] ï N (H)' 
el 3465 6780-6785 150  — s 
He 
de 
0 O—N 
Je >. | " 3480 6 825 135 1,5 180  () 
07 “N—C 
l \ 
Hi? 
H 
ENS | 2 
PC IV 3465 6 795 135 1,53 205  (:) 
0 N . 
: 
H 
0, 7 0—N 3479-3480 6820-6825 135  — 190  (:) 
>p | v N (D: 
NT NN—G 3 458-3 457 6775 141. — 100  () 
2 on N (H): 
0, 10 
L 6 VI 3485 6 830 140 0,57 94  () 
NH 
Le | PL VI 
2 3488 6 836 140 — 88 (:) 
CH,0 H 
3 
Von VI 3435 6715 155 = 69 (6) 
et 3402 et 6650 


se 
CH 30 NH, 


N(H}' un proton moins mobile, se rapprochant du proton (N) — H 
du composé (VIII) du phosphore trivalent. 

Ceci est très cohérent avec une position apicale de l’atome d’azote N (H)°. 
On sait en effet, voir par exemple (‘), que de deux liaisons P—X, 
l’une axiale, l’autre équatoriale, la liaison axiale est la plus longue. 
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Ceci correspond à un moins bon recouvrement azote-phosphore (N—À) 
et, par suite, à un groupement NH moins « acide» (anharmonicité mécanique 
plus élevée, intensité plus faible, effet moins important des solvants 
polaires). 


# 
Se 
un 


éance du 24 juillet 1972. 

. CHARBONNEL et J. BaRRANS, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 2209. 

. MATHIS, M. BARTHELAT, L. Lopez et J. BARRANS (à paraître). 

. MATHIS, R. BurRGADA et M. SANCHEZ, Spectrochim. Acta, 25 A, 1969, p. 1201. 
. Matuis et R. BURGADA, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1156. 
CHARBONNEL, J. BARRANS et R. MaTuis (travail en cours). 

Martis et R. BurGaDaA (travail en cours). 

. RamIREz et coll, J. Org. Chem., 33, 1968, p. 1185. 


CÉPEEFE 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline de la tétraméthyl-2.2.4.4 
cyclobutanedione-1.3. Note (*) de M. Craune Ricue, 
M. Maurice-Marie Janot. 


présentée par 


La tétraméthyl-2.2.4.4 cyclobutanedione-1.3 cristallise dans le groupe 
spatial C2/m. La symétrie moléculaire est 2/m, ce qui entraine un cycle plan 
pour le cyclobutane. 


L'étude de la conformation privilégiée des cycles du cyclobutane et de 
ses dérivés a fait l’objet de nombreuses recherches (*). Celle de la tétra- 
méthyl-2.2.4.4 cyclobutanedione-1.3 a longtemps posé un problème. 
On peut admettre maintenant avec Chen et Le Fèvre (*) qu’en solution, 
le cycle de ce composé est SRE plissé et oscille autour du plan 
moyen. 

L'étude de sa structure cristalline a été abordée en 1956 par Fried- 
lander et Robertson (*). Ces auteurs en choisissant le groupe spatial C 2/m 
parmi les groupes possibles : C2, Cm et C2/m imposent un cycle plan 
pour le cyclobutane. Par suite du petit nombre d’intensités mesurées : 
70 pour les trois strates équatoriales, et des superpositions atomiques qui 
se produisent sur les projections, la structure proposée n’a pu être affinée. 

La connaissance de ces petits cycles étant intéressante sur le plan théo- 
rique, nous avons repris cette étude afin de définir la conformation adoptée 
par la tétraméthyl- -2.2.4.4 cyclobutane dione-1.3 dans l’état cristallin et 
d’en préciser la géométrie. 


TABLEAU Î 


Coordonnées atomiques 
Les écarts types sont donnés entre parenthèses 





x/a y/b z/ce 
Os 0,237 62 (31) 0 —0,207 39 (44) 
Cire aie 0,111 05 (35) 0 —0,094 29 (48) 
CRE 0,130 79 (34) 0 0,144 25 (46) 
Cissetssn 0,230 59 (37) 0,123 31 (25) 0,257 60 (42) 
His, 0,2196 (5) 0,1161 (4) 0,4285 (6) 
sise. 0,3765 (5) 0,1216 (3) 0,2853 (5) 
bosses, 0,1727 (4) 0,2004 (2) 0,1694 (5) 


Les cristaux, recristallisés dans l'alcool éthylique, se présentent sous la 
forme de plaquettes incolores. Ils appartiennent au système monoclinique. 
Les groupes spatiaux compatibles avec les extinctions étant : C2, Cm 
et C2/m. Les paramètres de la maille mesurés sur des clichés de cristal 
tournant et de Weissenberg ont pour valeurs : 

a = 6,50 + 0,02 À, 
c — 6,43 + 0,08 À, 
C. R., 1972, 2e Semestre. (T. 275, N° 10.) 








b = 10,20 + 0,02 À, 
o 


3 = 1020 + Lo. 





Série C — 39 
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Les cristaux se sublimant très rapidement à l’air, nous les avons scellés 
dans des tubes de Lindeman. Sous l’action des rayons X ils deviennent 
opalescents puis blancs en perdant leur pouvoir diffractant. Nous avons 
dû changer de cristal à chaque strate et nous avons ainsi enregistré six 


strates en tournant autour de l’axe € — axe d’allongement des plaquettes. 





Fig. 1 


Les intensités ont été mesurées avec un microdensitomètre manuel et 


corrigées des facteurs de Lorentz-polarisation et du dédoublement dû à 
la structure fine de la radiation utilisée (Cu K.). 


TABLEAU II 


Coefficients d’agitation thermique anisotrope (x 10*) 
Le facteur de température de chaque atome est de la forme 
exp [— (Bis A+ Boo RH Bas PH Ba Rk+ Bus A+ Bas KD]. 


Les écarts types sont donnés entre parenthèses. 





Ba Gas Ba Bi2 Bis Bon 
238 (5) 225 (4) 272 (9) 0 127 (5) 0 
195 (5) 86 (2) 189 (10) 0 65 (5) 0 
177 (5) 88 (2) 190 (10) 0 34 (5) 0 
288 (6) 116 (3) 305 (11) —37 (3) 23 (6) —34 (3) 





Coefficients d’agitation thermique isotrope des atomes d'hydrogène 





B 
A de de 6,9 (6) 
M NU 6,9 (7) 
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Les paramètres atomiques ont été affinés par la méthode des moindres 
carrés dans le groupe spatial C 2/m et en partant des coordonnées publiées 
par Friedlander et Robertson. Dans ce groupe spatial la molécule est en 
position spéciale, l’unité asymétrique étant formée par : un des quatre 





méthyles en position générale, un atome d’oxygène et deux atomes de 
carbone adjacents du cycle dans le plan miroir. 

Les atomes d’hydrogène ont été localisés sur une série différence totale. 
Au cours de cet affinement une pondération des facteurs de structure du 
type w, = 1/5 = 1/(a + b F, + cF;) a été utilisée. Cette pondération a 
été modifiée à chaque fois que cela s’est révélé nécessaire. Les intensités 
des réflexions les plus intenses ont été corrigées, d’une manière empirique, 
de l’extinction secondaire. Le facteur d’accord final avec 385 facteurs de 
structure observés était de 


VIE IE, 
R — 2 FIFA = 0,068. 


DPI 


Les coordonnées atomiques et les facteurs de température sont rassemblés 
dans les tableaux I et Il. 

Les longueurs de liaisons et les angles de valence sont indiqués sur la 
figure 1. La précision est de 0,007 À sur une distance et de 0°,4 sur un 
angle. 

La figure 2 représente la projection æ O z du contenu de la maille. 


Les distances intermoléculaires sont toutes du type distances de Van der 
Waals. 
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Nous avons également tenté d’affiner les paramètres de cette structure 
dans les groupes spatiaux C m et C2. Ce dernier n'implique pas un cycle 
plan. Dans les deux cas l’accord entre les facteurs de structure observés 
et calculés ne s’est pas amélioré. On peut donc considérer que la tétra- 
méthyl-2,2.4.4 cyclobutane dione-1.3 cristallise dans le groupe spa- 
tial C2/m et par conséquent le cycle est plan dans l’état solide. 


(#) Séance du 10 juillet 1972. 

(1) J.-B. LAMBERT et J. D. RoBErRTs, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 3884. 
@) C. Y. CHEN et R. J. W. LE FÈèvRE, Aust. J. Chem., 18, 1965, p. 1298. 

6) P. H. FRIEDLANDER et J. M. ROBERTSON, J. Chem. Soc., 1956, p. 3083. 


Laboratoire de Cristallochimie, 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action des N-haloimides sur les trialcoyl- 
phosphites. Note (*) de MM. Évuce Gaypou, Gasserr Prrrer, AnDri 
GuicLemoxaT et JEAN-CLaupe ‘Trayxarn, présentée par M. Georges 
Champetier. 


L'action de quatre N-haloimides (NBS, NBP, NCS et NCP) sur le triméthyl et le 
triéthylphosphite, conduit uniquement à des N-(dialcoyl phosphonyli) succinimides 
ou phtalimides. Compte tenu des conditions opératoires, les résultats sont en faveur 
d’une attaque du phosphite sur l’halogène. 


Le mécanisme de l’attaque des trialcoylphosphites sur les N-haloïmides 
est encore à l’heure actuelle fortement controversé (*). 


© a 


CH 
(ROPÈ + ‘Br É 


\Q Fe 


FU 


ou 
ROË_8r, le moP-0- De. Br® 
œ R a, P=0 7 
| | SCHe 
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CROP _ Vs — 
D < Nr PRE Fe Br® 
À 2 __çH, ? 
4 a 
a | 
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a 


cogne ue +RBr 


Fe 


Schéma I 


Mukaiyama (*) propose une attaque du phosphite sur l’oxygène de la 
fonction imide (schéma Î, attaque 1) alors que Tsolis (*) propose une 
attaque sur l’halogène (schéma I, attaque 2). 
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Nous avons fait réagir du triméthyl phosphite (TMP) et du triéthyl 
phosphite (TEP) sur le N-bromosuccinimide NBS), le N-bromophta- 
limide (NBP), le N-chlorosuccinimide (NCS) et le N-chlorophtalimide (NCP), 
à différentes températures, en utilisant de l’éther anhydre comme solvant. 


Dans tous les cas nous isolons, avec de bons rendements, les N-(dialcoyl 
phosphonyl) succinimides ou phtalimides (tableau). 


TABLEAU 


Action des trialcoylphosphites sur les N-haloimides : 


(ROMP + Y—X > (ROhP—V+RX 


I 
0 


Tempér. Analyse centésimale 
réaction F Rdt CO “ (2) H(%) 


R Y—X (°C) Produit obtenu (0C) (%) Calc. Tr. Calc. Tr. Calc. Tr. 


0 
xx, {NES —20 CH30 LN si { 34,78 34,8 6,76 6,7 4,83 4,7 
Ÿ [NCS +35 \ 70 34,78 34,6 6,76 6,8 4,83 4,7 
cu Ÿ 
: 0 
cr {NES —20 CeHsQ N a {7 40,85 41,0 5,96 5,8 5,96 5,9 
FSINCS +35 CLS 72 40,85 41,5 5,96 5,9 5,96 5,8 
27 (eo 
0 
cu, {NBP —20 HN 13 {5 47,06 47,5 5,49 5,4 3,92 4,0 
? {NCP +35 cH.0/ Ÿ 68 47,06 47,1 5,49 5,5 3,92 3,9 
7 0 
CoHQ 
cu, {NBP —20 FAN 112480 50,88 50,0 4,95 5,0 4,95 4,9 
F'UNCP +35 s LENS (75 50,88 50,5 4,95 4,9 4,95 5,0 
ens 0 
0 


Nous n’avons pu obtenir les produits du type (B) signalés par Hettler 
à Lichtenthaller (‘) avec le NCS ou le NCP, qui résulteraient de la 
réaction de Perkow. 


z 
(CHO3P + O=C—N ——>(CH,0,P —0 8 =N + CHSCL 
« NX | LS 
le C=0 de  X=0 
FR er ou 
c 2 


CB) 
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Nous avons essayé de synthétiser l’oxo-5 pyrroline-1 ÿl-2 phosphate 
diméthylique (B) en faisant réagir le sel d'argent du succinimide sur le 
bromophosphonate de diméthyle suivant un mode opératoire utilisé par 
Incremona (*) pour préparer le tertiobutoxy-2, oxo-5 tétrafluoro-3.3.4.4 


pyroline-1 : 
CHs 
no) - a 0 —C— CH 
I Ne AgP+ CHa—C—Br > [Y je 
CB K. CH 2 Ÿ 


Mais notre essai ne nous a permis d'isoler que le composé du type (A) 
avec un rendement de 10-15 %. 


o RAP EN 
! À Ge j=0 ce 
CH30 Che — NE cH,0° D “CH 
P—Br + N Ag B 
HN / Ho Vo, 
CHO 0 CH & Ve | CA) 
D INK UN 


La réaction du NCS et du NCP sur les phosphites est peu violente et 
s'arrête à 00C. Dans le cas du NBS et du NBP la réaction est encore rapide 
à — 20°C. Ce phénomène est en faveur d’une attaque du phosphite sur 
l’halogène. En effet, Borowitz (°) a montré que la réaction de la triphényl- 
phosphine sur les 4-haloacétophénones est une réaction du deuxième ordre 
et que c’est le phosphore qui attaque le carbone porteur de l’halogène. 
Avec l’a-chloro acétophénone, la réaction est environ 100 fois moins rapide 
qu'avec l’«-bromo-acétophénone. 


Si l’on avait une attaque sur l’oxygène (*) du carbonyle de la fonction 
imide comme le propose Mukaiyama (*}, on devrait observer une plus 
grande réactivité avec le NCS et le NCP par analogie avec ce que l’on 
peut constater dans le cas de la réaction de Perkow où l’attaque du phos- 
phite s'effectue sur le carbone du carbonyle de la cétone «-chlorée ou 
a-bromée (°). 


Une étude quantitative est en cours actuellement et fera l’objet d’un 
Mémoire plus détaillé. 


(*) Séance du 3 juillet 1972. 
() Tropics in Phosphorus Chemistry, 6, Interscience Publishers, 1969. 
@) O0. Mirsunogu, T. OBaTA et T. MuKarvAMA, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 101. 
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6) À. K. Tsoxis, W. E. Mc Ewen et C. A. VANDERWERF, Tetrahedron Letters, 1964, 
p. 3217. 

(+) F. W. LicHTENTHALER, Chem. Rev., 61, 1961, p. 607. 

6) J. H. IxcREMoNA et J. C. MARTIN, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 627. 

(5) IL J. Borowirz et H. PARNES, J. Org. Chem., 32, 1967, p. 3560. 

(9) Y. OaaTa et M. YAMASHITA, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 4670; Tetrahedron, 
27, 1971, p. 2527. 

(5) Ogata (7) a montré que l’attaque se fait sur le carbone du carbonyle dans le cas de 
benziles diversement substitués. 

€) J. J. BorowiTz, S. FIRSTENBERG, G. B. Borowirz et D. SCHUESSLER, J. Amer. Chem. 
Soc., 94, 1972, p. 16285. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Propriétés thermodynamiques du sulfure d’or. 
Note (*) de Mme Axxe ne Cuexac-Parrriorer et M. Jacques Pouranier, 
transmise par M. Jean-Jacques Trillat. 


Les données concernant les propriétés thermodynamiques du sulfure 
aureux sont peu nombreuses et la seule valeur du produit de solu- 
bilité (10-‘*) que nous ayons trouvée dans la littérature ne semble pas 
pouvoir être retenue, car elle est incompatible avec la précipitation du 
sulfure aureux à partir de composés peu dissociés [('}, (?), (*)], tels le 
complexe cyané Au (CN); dont le pK est 38,8 [(‘), ()]. 

La mesure du produit de solubilité de Au:S implique de déterminer 
simultanément la concentration des ions sulfure et celle des ions aureux 
libres en équilibre avec un précipité. 

TECHNIQUE opÉRATOIRE. — Les mesures ont porté sur des suspensions 
de sulfure aureux obtenues par additions progressives d’une solution 
titrée d’aurothiocyanate dans une solution de sulfure d’ammonium. 
L’aurothiocyanate a été choisi comme sel de base en raison de sa stabilité 
en solution (‘). 

La concentration des ions sulfure libres est déduite des quantités de 
réactifs introduits et celle des ions aureux est déterminée à l’aide de la pile: 


contenant du sulfure aureux munie d’un pont 


Électrode d’or} Solution de sulfure alcalin {Électrode au calomel saturée 
en suspension de nitrate de potassium 


Les potentiels étant longs à se stabiliser, il est nécessaire de suivre 
leur évolution après chaque addition de réactif et de ne retenir que les 
valeurs invariantes pendant plusieurs heures. Nous verrons d’ailleurs 
plus loin que cette précaution n’est pas entièrement satisfaisante et que 
des états métastables subsistent parfois longuement. 

La suspension expérimentée est thermorégulée à 250 + 1. Elle est 
maintenue sous atmosphère inerte {azote R). 

Électrode d’or. — Le choix de l’électrode indicatrice est très important 
car, plus encore qu’avec les aurochlorures (*), la réponse dépend de l’état 
de surface, Il n’est pas rare de trouver des électrodes qui, plongeant dans 
une suspension contenant un excès de sulfure, prennent des potentiels 
apparemment stables différant de plus de 100 mV, le potentiel le plus bas 
correspondant toujours à l’électrode qui a été conservée le plus longtemps 
en présence de sulfure. 
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La différence disparaît si l’on ajoute suffisamment d’or pour précipiter 
la totalité du sulfure et réapparaît, parfois un peu amoindrie, lorsqu'on 
repasse en excès de sulfure. 

Le désaccord s’amenuise progressivement si l’on maintient plusieurs 
jours les deux électrodes dans une solution de sulfure alcalin, l’évolution 
se faisant toujours vers les potentiels les plus négatifs. Les modifications 
d'aspect laissent supposer que les électrodes se sont recouvertes d’une 
mince couche de sulfure d’or et qu’elles fonctionnent alors comme des 
électrodes à sel. Cette hypothèse semble d’ailleurs confirmée par la repro- 
ductibilité des électrodes ainsi préparées qui, plongées dans des solutions 
de sulfure, prennent des potentiels obéissant à la loi de Nernst. 

pK de l’acide sulfhydrique. — L’ionisation de l’acide sulfhydrique a fait 
l’objet de plusieurs études [(*), (*)] et après avoir envisagé les causes d’erreur 


inhérentes à chacune d’elles, nous avons retenu les valeurs pK: — 7,05 
et pK: — 12,9 recommandées par G. Charlot ('°}. 
Potentiel standard du système Au°/Au*. — Les ions aquo de l’or (I) sont 


instables et réagissent rapidement : 
— en oxydant l’eau avec précipitation d’or métallique; 
— en dismutant avec formation de complexes hydroxo de l’or (III). 


x 


Cette instabilité s'oppose à toute détermination précise du potentiel 
standard du système Au‘/Au* et des valeurs extrêmement dispersées 
(1,4 à 2,4 V) lui ont été attribuées. Une étude critique des techniques 


de mesure nous a conduits à adopter la valeur 1,691 V citée dans plusieurs 
tables de constantes. 


RésuLTATSs ExXPÉRIMENTAUX. — Îl fallait d’abord s’assurer que l’équi- 
Libre du système étudié est bien régi par la dissociation du sulfure aureux. 
Pour cela, on a vérifié que les produits de solubilité mesurés 


(1) Kus = [Au*F [ST] 


étaient indépendants des concentrations des réactifs. 


Aux pH expérimentés (entre 8 et 12), la quasi-totalité du sulfure est 
à l’état d'ions HS- et l’activité des ions S= se déduit de celle du sulfure 
total en solution par l’équation 


Pl" 
niAeE {sulfure en solution] 





(2) pH = pK: + log = = pK: 


Par ailleurs, l’activité des ions aureux est reliée au potentiel E,, de 
l’électrode d’or par la loi de Nernst 


(3) Eu = E° + log [Au], 


E° étant le potentiel normal du système Au‘/Aur. 
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L'association de ces trois équations fournit une relation dont tous les 
termes, Ki excepté, peuvent être déterminés expérimentalement : 


2,3026 RT 


(4) Eu=E +2 


[log Kaus — (pH — pK:) — log (sulfure en solution) y], 


y étant le coefficient d'activité des ions HS. 

Cette équation implique des relations linéaires : 

a. à pH constant, entre E,, et le logarithme décimal de la concen- 
tration en sulfure; 






log conc. 
- 200 , 70 PH + erPeutfuré 


Y pH8,0; O pH10,0; 
e pH9,0; %x pHi1,0; 
% Moyenne et incertitude de six expériences identiques. 


b. à concentration constante en sulfure, entre E,, et le pH, les coeff- 
cients angulaires étant dans les deux cas égaux à — 2,8026 RT/2F 
ou — 29,57 mV par unité de log à 250. 

Ces prévisions sont bien vérifiées par l’expérience et, dans les systèmes 
de coordonnées envisagés, chaque série de mesures définit une droite dont 
la pente est toujours voisine du coefficient théorique (tableau). 





TABLEAU 
Domaine ; 
de concentration dEsu 
pH en sulfure étudié d log. conc. en sulfure ou 4 pH 

Dr see ann 0,9 à 1,7.10-5 —30,8 
1000 ES ses mens 2,8 à 7,6.10-% —29,3 
LOS 00 Saone ans 2,0 à 8,6.10-4 —30,4 
ÉLSOO in menthe ho 0,8 à 7,9.10-—5 —28 ,1 
LAON ne 0,8 à 6,0.10-5 —83,9 
9,0 à 12,0......,... 5,0.10— —30,4 





# 
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La représentation graphique se simplifie si au lieu de considérer sépa- 
rément le pH et la concentration en sulfure, on envisage ces deux variables 
conjointement et reporte E4 en fonction de la somme pH + log cone. 
en sulfure. On obtient ainsi une relation univoque qui groupe tous les 
résultats sur une même courbe. 

Les différences entre les électrodes utilisées ayant introduit des fluctua- 
tions gênantes, on à repris ces mesures avec une électrode unique choisie 
en raison de sa reproductibilité de réponse. Avec un facteur de corrélation 
supérieur à 0,99, les résultats de ces nouveaux essais définissent dans un 
domaine étendu de variation (cinq unités de log) une droite (/fig.) dont la 
pente (— 29,9 mV) calculée par la technique du moindre carré des écarts 
est conforme aux prévisions. Cet accord montre que le potentiel de l’élec- 
trode est bien conditionné par la dissociation du sulfure aureux et justifie 
le calcul du produit de solubilité. D’après les données de la figure, le produit 
de solubilité de Au,S serait égal à 4.10 "*. En fait, l'incertitude afférente 
à cette estimation est assez élevée car, malgré les précautions prises pour 
préparer les électrodes d’or, les différences de réponse sont importantes 
et l’analyse critique de tous nos résultats conduit à 


PKau,s = 68,4 un 1,0 à 250€. 


À ce pK correspond une enthalpie libre de formation du sulfure d’or 
à partir de ses ions en solution égale à 


AG = — RT log Kicrmaion = — 93,2 kcal.mole-, 


soit en ajoutant les AG des ions S — et Au*[22,1 et 39,0 kcal.mole”! (")] 
une enthalpie libre standard de formation de + 6,9 kcal.mole” à 250C. 


(*) Séance du 16 août 1972. 

(:) Hormax et Krüss, Chem. Ber., 20, 1887, p. 2361 et 2704, cité par P. HAGENMULLER 
dans Nouveau Trailé de Chimie minérale de P. Pascaz, III, Masson et Cie, 1960, p. 729. 

() E. F. RosENBLATT, Encyclopedia of Chemical Technology, E. R. Kirk and D. F. 
OTHmeRr ed., The Interscience Encyclopedia Inc., New York, 7, p. 287. 

G) H. Hirscx, A: DE Cuanac, M. C. GADET et J. POURADIER, Comples rendus, 263, 
série C, 1966, p. 1327. 

() G. BopLÂNDER, Chem. Ber., 36, 1903, p. 3933-3945. 

G) J. Pourapier et M. C. GADET, Sci. Ind. Phot., [2], 39, 1968, p. 85-90. 

() J. Pourapier et M. C. GADET, J. Chim. Phys., 63, 1966, p. 1467-1473. 

() CH. TscHappar et E. RoBErT, Helv. chim. Acta, 37, 1954, p. 333-344. 

(5) On trouvera une bibliographie des principaux travaux sur ce sujet dans l’article 
de M. L. Josren et G. Sourisseau, Nouveau Trailé de Chimie minérale de P. PAscar, 
XIII, Masson et Cie, 1960, p. 1049-1050. 

() G. ScHwARZENBACH, O. Güsei et H. ZüsT, Chimia, 12, 1958, p. 84-86. 

(:°) G. CHarLor, Les réactions chimiques en solution, Masson et Cie, 1969, p. 383. 

(:') Techniques de l'Ingénieur, Paris, Constantes K 610. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Mise en évidence de l’autoévolution des facteurs 
d'action pression et température au cours d’une déshydratation endo- 
thermique. Note (*) de MM. Gures Berrraxn, Micugr Larremanr et 
Mme Gingrre WareLzs-MarioN, transmise par M. Georges Champetier. 


Les variations d'intensité des raies de diffraction X du sulfate de cuivre penta- 
hydraté, observées au cours de sa décomposition en trihydrate semblent mettre 
en évidence au niveau de microdomaines du grain une importante autoévolution 
des facteurs température et pression due à l’endothermicité de la réaction et au 
dégagement gazeux qu’elle provoque. 


Les courbes anormales de vitesse p (P) et v (T) relatives à la décompo- 
sition endothermique de certains hydrates et ammoniacates ont toujours 
été déterminées à partir de thermogrammes. La vitesse ainsi évaluée 
est donc celle de la perte de masse de l’échantillon. Il nous a paru inté- 
ressant d'effectuer par diffraction des rayons X, une étude parallèle en 
utilisant la vitesse de disparition de l’édifice solide initial et celle d’appa- 
rition de la phase cristalline nouvelle. 


Cette étude, appliquée à la décomposition du sulfate de cuivre penta- 
hydraté en trihydrate, a mis en évidence des phénomènes inattendus : 
dont la description et l'interprétation font l’objet de la présente Note. 


Ces phénomènes furent observés en utilisant soit un monocristal du sel 
initial, soit une poudre (20 à 100 x) disposée sur un porte-échantillon 
normal ou sur métal déployé. Dans ce dernier cas l’épaisseur du lit est 
réduit à 1 ou 2/10 de millimètre, ce qui correspond à la superposition de 
seulement trois à quatre couches de grains. L’échantillon est placé dans 
une cellule diffractométrique chauffante et le mode d’application des 
contraintes P et T provoquant la décomposition est indiqué dans une 
Note précédente ('). 

L’intensité des raies de diffraction est suivie soit en bloquant le compteur 
proportionnel dans une position de Bragg correspondant au sommet 
d’un des pics étudié et appartenant à la phase initiale ou à la phase trans- 
formée, soit en balayant un étroit domaine angulaire où apparaît la 
raie étudiée ou un petit groupe de raies. Dans les deux cas, les résultats 
sont identiques. 


La figure montre des enregistrements 1,4, — f (temps). Sur chacun 
d'eux on remarque, durant le déroulement de la réaction, des variations 
importantes de l'intensité de la raie (kkl) du pentahydrate suivie, alors 
que dans le même temps, l'intensité d’une des raies du trihydrate présente 
une croissance normale. 
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De telles expériences furent reproduites en appliquant au système 
initial des contraintes (valeurs de la pression et de la température) 
s’éloignant progressivement de la zone de stabilité du pentahydrate. 


0 
Rae) 











25 
2 
15 
10 
5 
t (°C) . 
(e) Courbe de la variation d’intensité d’un pic de diffraction du sulfate de cuivre penta- 
hydraté. 
(f) Courbe de croissance de l'intensité de pic de diffraction du sulfate de cuivre 
trihydraté. 
(a) Courbe de tension de vapeur de la solution saturée du sulfate de cuivre penta- 
hydraté. 


(b) Domaine de stabilité du pentahydrate solide. 

(c) Courbe d'équilibre CuSO:, 5 H20 = CuSO:, 3 H:0 + 2 H:0. 

(d) Durée de réaction. Ce temps, qui est variable suivant les contraintes appliquées, 
a été ramené ici à la même valeur pour toutes les expériences dans un but de simpli- 


fication. 


La figure rend compte des résultats obtenus et son examen permet 
deux remarques : 10 l'importance des variations d'intensité des raies du 
pentahydrate s’accentue depuis la pression d'équilibre P, jusqu’à la zone, 
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en pointillés, figurant le domaine où la vitesse de perte de masse de l’hydrate 
initial est ralentie (‘); 20 lorsque les contraintes P et T sont situées dans 
cette zone de ralentissement, la raie (hkl) du pentahydrate disparaît 
complètement bien avant que la transformation de ce sel en trihydrate 
soit complète. On remarque au contraire que si les valeurs P et T se 
situent au-dessus ou au-dessous de cette zone les rayons X continuent 
« à voir » des quantités variables du sel initial restant jusqu’à sa trans- 
formation complète en trihydrate. 

N'ayant pas trouvé d’arguments valables étayant l'installation de 
modifications du facteur de structure F,;, ou d’orientations coopératives 
de microdomaines du sel initial, nous avons envisagé la possibilité de 
destructions et de reconstructions successives de l’édifice cristallin, ce 
qui pourrait avoir lieu si des solubilisations et des recristallisations du sel 
initial se produisaient au cours de la déshydratation. 


Cette hypothèse semble vérifiée par les observations suivantes. Lorsque 
l'échantillon est amené en un point À (fig.) très voisin de la courbe de 
tension de vapeur de la solution saturée du pentahydrate, des variations 
d'intensité des raies de diffraction sont observées; elles disparaissent 


A 


totalement si le même échantillon est porté à une température et une 
pression telles que celles correspondant à un point B du domaine de 
stabilité du pentahydrate, l'intensité de la raie observée reste constante 
en fonction du temps. Enfin, comme nous l’avons décrit précédemment, 
si les contraintes imposées mettent le système hors d'équilibre et provoque 


la réaction, des variations d’intensité sont à nouveau observées. 


On peut donc penser qu’il se produit dès les premiers instants de la 
réaction un autorefroidissement dû à l’endothermicité et une augmentation 
de pression due au dégagement gazeux, qui affectent les microdomaines 
de sel, sous-jacents dans le grain, à ceux décomposés ou en cours de 
décomposition. Étant donné la faible conductibilité thermique du sulfate 
de cuivre et la production d’une couche déshydratée qui gêne la diffusion 
gazeuse, l’autoévolution, des facteurs d’action pression et température 
devient suffisamment importante pour que leurs valeurs atteignent celles 
d’un des points de la courbe de tension de vapeur de la solution saturée 
ou plus exactement d’une courbe située à droite de cette dernière sur le 
diagramme pression-température, car il convient en fait d'envisager la 
condensation de l’eau dans les capillaires, formés par l’apparition de 
microdomaines déshydratés. 


[est possible que la conjonction de la contrainte imposée par l’expéri- 
mentateur et de l’autoévolution des facteurs d’action soit susceptible de 
produire, en fonction du temps et du degré d'avancement de la réaction, 
des cycles (T, P) ayant l’allure de celui schématisé sur la figure. Pour une 
contrainte P, T,, ce cycle serait inscrit dans le triangle MNP sans que 
l'on puisse en déterminer l'implantation exacte. Cette hypothèse explique 
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également le fait que le phénomène n’affecte pas le trihydrate formé, la 
courbe de pression de vapeur de la solution saturée de ce sel ne pouvant 
être atteinte puisqu'elle est située sur le diagramme d’équilibre à des 
températures supérieures à celles que nous avons imposées. 


Le fait que l’on n’observe pas de disparition complète de la raie étudiée 
au cours de ses variations d'intensité (sauf dans la zone P, T de ralen- 
tissement de la vitesse) semble montrer que le phénomène a lieu au niveau 
du grain. L'évaluation de la pénétration des rayons X dans le sulfate de 
cuivre pentahydraté montre en effet, que 82% de l’information qu’ils 
fournissent provient d’une épaisseur de solide d'environ 20 y, 15 % de 20 
à 40 4 et 3 % au-delà de cette profondeur. 


En conclusion, ce sont les variations d'intensité des raies de diffraction 
du sulfate de cuivre pentahydraté au cours de sa transformation en 
trihydrate qui nous ont permis de mettre en évidence l’importance des 
fluctuations des valeurs de la pression et de la température au niveau 
de microdomaines granulaires dans le cas d’une réaction endothermique 
produisant un dégagement gazeux. 

Nous sommes amenés à penser que la prise en considération de l’auto- 
évolution des facteurs d’action aidera à dégager les véritables lois de 
vitesse en fonction de la pression et de la température et à comprendre 
certains phénomènes provoqués par la mise hors d'équilibre d’un système, 
tels par exemple les courbes d'avancement à marche (?) et le ralentisse- 
ment de la vitesse de perte de masse dans un domaine pression-température 
éloigné du domaine de stabilité du sel initial. 


(+) Séance du 16 août 1972. 

(1) M. LALLEMANT, G. BERTRAND et G. WATELLE-MARION, Comples rendus, 275, série C, 
1972, p. 519. 

() M. LALLEMANT et G. WATELLE-MARION, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 312. 


Laboratoire de Recherches 
sur la Réactivité des Solides 
associé au C.N.R.S., 
Faculté des Sciences, 
6, boulevard Gabriel, 21000 Dijon, 
Côte-d'Or. 
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SPECTROCHIMIE MOLÉCULAIRE. — Étude infrarouge de la bande 
de vibration v (C — ‘*O) du formyl-2 furanne, du formyl-3 furanne et 
du formyl-3 thiophène. Note (*) de M. Craune G. Axpmer, Mmes Cocerre 
Cuarax-Carmaun, Mame-Craune Fournis-Zaruski et M. Berxarn Roques, 


présentée par M. Jean Lecomte. 


Les profils des bandes de vibration de valence » (C—O) du formyl-2 furanne, 
du formyl-3 furanne et du formyl-3 thiophène et des mêmes composés enrichis 
en ‘#O montrent que les dédoublements observés ne proviennent pas de la présence 
d’isomères de conformation. La forme de la bande v (CO) du deutérioformyl-2 
furanne est également discutée. 


Le formyl-2 furanne présente deux isomères de conformation OO-cis (c) 
et. OO-trans (t); le rapport des populations des deux conformères serait 
voisin de 5 dans le benzène à 250C (‘) et voisin de 9 dans le diméthyléther 
à — 1100C (*). 

Le dédoublement de la bande carbonyle observé en infrarouge a été 
attribué à la présence des deux isomères de conformation [(*) à (°}]. Très 
récemment Meakins (*) remettait en cause cette interprétation confirmant 
ainsi ce que nous annoncions dans un Mémoire consacré au formyl-2 
thiophène (*). 

Afin d'examiner cette éventualité dans cette région, nous avons étudié 
les formyl-2 et formyl-3 furanne ainsi que le formyl-3 thiophène à l’aide 
des composés enrichis en ‘°O [en milieu acide l’échange isotopique se fait 
facilement sur l’oxygène carbonylique des aldéhydes (‘)]. 


1. FormvyLz-2 FURANNE. — Si on attribue chacune des bandes du doublet 
à chacun des conformères on s’attend à trouver pour le produit enrichi 
en ‘’O un autre doublet déplacé linéairement de 30 em” environ[abaissement 
constaté pour la bande carbonyle du benzaldéhyde ‘*O (°)]. Or le spectre 
infrarouge d’une solution tétrachloroéthylénique du formyl-2 furanne 
enrichi en ‘*O présente, outre le doublet appartenant au produit comportant 
l’atome ‘"O, une bande unique dissymétrique située à 1661,5 em" (fig. a). 
Le fait que l’on obtienne une seule bande avec des abaissements respectifs 
de 40 et 22,5 em’ montre que le dédoublement observé pour la bande 
carbonyle du formyl-2 furanne ne provient pas de la présence des deux 
conformères. La dissymétrie est constituée par un épaulement situé à 
1665 em. Cet épaulement pourrait provenir de la présence de l’isomère 
de conformation OO-trans. 
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De plus, nous avons préparé à l’état pur, le deutérioformyl-2 furanne. 
On observe un doublet à 1683 et 1671 cm * dont le rapport des coefficients 
d'extinction est de 2,3 (tableau). Nous avions observé (*) des différences 
semblables pour les formyl-2 thiophène (0) et (**O). La résonance 


TABLEAU 


Bandes carbonyle des dérivés monoformylés du furanne et du thiophène 





Nature 
de l'oxygène 
carbonylique. ... 160 180 
To om dr 
Solvants........ CHCI; CoCls CC: 
y y Av;p y 
(em) (cm1) (cm!) € A’ (em-1) 
Formyl-2 {1 1690 7,85 950 24 600 (8) 1659 F 
thiophène (°) a 1679 - 350 25 500 (11) 1645,5 m 
Formyl-3 { - 1699 6 1200 24 700 1676 F 
thiophène Q - - _ — - 1655 m 
Formyl-2 1694 F 1 —1701,5 6,75  <1 — 800 l 26 000 1655 e 
furanne 1678 TF v,; — 1684 — es — 270 1661,5 F 
Deutérioformyl-2 L V1 1683 | 4 Lo 3 = . 
furanne v, = 1671,5 Ents - 
Formyl-3 { _ 1717 _ 320 97 500 = 
furanne 11688 F 1695,5 6,75 940 1668 F 


F : bande forte; TF : très forte; m : moyenne; e : épaulement. 

Avis : largeur de bande à mi-hauteur en cmt. 

€ : coefficient d’extinction molaire en em—!.mole-!.1#t. 

A’ : intensité intégrée obtenue par planimétrie en em-?.mole-.1#t. 


de Fermi se produit dans tous les cas, mais comme c’est un phénomène 
aléatoire, il se manifeste différemment selon le cas. 


2. FormyL-3 FURANNE. — Îl existe sous la conformation plane OO-trans 
prépondérante [('), (*°)]. 


Le spectre infrarouge d’une solution tétrachloroéthylénique présente un 
doublet à 1717 et 1695,5 em * (fig. b). Mais dans le chloroforme on observe 
une bande simple, à 1688 cm‘. Le formyl-3 furanne (!*0) comporte une 
bande unique à 1668 em ‘ symétrique. Le doublet obtenu précédemment 
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pour le composé non marqué est donc très probablement dû à une 
résonance de Fermi. En abaïssant le nombre d’ondes par l'effet de 
solvant ou par l’effet de masse de l’atome ‘*O on fait disparaître la résonance. 
Le fait que l’on obtienne dans les deux cas une bande symétrique fine 
confirme la présence d’une seule conformation pour ce composé. 


3. Le formyl-3 thiophène est le seul des quatre dérivés monoformylés 
du thiophène et du furanne à présenter, en solution tétrachloroéthy- 


%/0 ® 





1700 1650 


Spectres infrarouges des aldéhydes enrichis en 180, 


(a) Formyl-2 furanne 
(b) Formyl-3 furanne — — — — 
(c) Formyl-8 thiophène + + + + 


lénique, une bande carbonyle unique et bien symétrique à 1699 em" 
(Av,, = 6 cm’). Par contre le formyl-3 thiophène (0) présente deux 
bandes à 1676 et 1655 cm‘. En abaissant la bande carbonyle on provoque 
cette fois l’apparition d’une résonance de Fermi (fig. c). 


Concrusion. — Dans les trois cas envisagés ici on peut admettre comme 
règle que la résonance de Fermi provoque un écart de 10 à 20em ‘ entre 
les deux composantes alors que la présence d’isomères de rotation affecte 
seulement la symétrie de la bande carbonyle. Si ces vues sont exactes, 
le formyl-3 furanne et le formyl-3 thiophène présenteraient, en solution 


2 


tétrachloroéthylénique et à 80°C, une seule conformation. 


(*) Séance du 31 juillet 1972. 
(®) D. M. BERTIN, C. CHATAIN-CATHAUD et M. C. FourNIE-ZaLusxt, Comptes rendus, 
274, série G, 1972, p. 1112. 


®) B. Roques, S. ComBrisson, C. Ricue et C, PascarD-Biriy, Tetrahedron, 26, 1970, 
p. 3555, 
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() G. ALLEN et H. J. BERNSTEINN, Canad. J. Chem., 33, 1955, p. 1055. 

() N. CLAVERIE, C. GARRIGOU-LAGRANGE et J. DomiINGuEs Dos SAnTos, J. Chim. 
phys., 59, 1962, p. 1046. 

6) D. J. CHapwick et G. D. MEAxINS, Chem. Comm., 1970, p. 637. 

(6) D. J. CHADwICK, J. CHAMBERS, G. D. MEAKINS et R. L. SNOwDEN, Chem. Comm. 
1971, p. 624. 

() D. J. CHADwICK, J. CHAMBERS, G. D. MEAXxINSs et R. L. SNOowDEN, Chem. Comm., 
1972, p. 742. 

(6) C. G. ANDRIEU, R. PINEL et Y. MozrEer, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 1314. 

€) M. Byen et M. CALvIN, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 1916. 

(9) M. C. Fournie-ZaLuski et B. RoQUESs, Tetrahedron Letters, 1970, p. 4909. 

(4) J. M. ANGELELLI, À. R. KATRITZKY, R. F. PINZELLI et R. D. Topsou, Tetrahedron, 
28, 1972, p. 2037. 


Laboratoire des Composés lhioorganiques, 
Université, 
14000 Caen, Calvados; 
Département de Chimie, 
École Polytechnique, 
17, rue Descartes, 
75005 Paris; 


Laboraloire de Chimie organique, 
U. E. R. des Sciences pharmaceutiques, 
rue Vaubenard, 

14000 Caen, Calvados. 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Préparation de mem- 
branes acidobasiques à structure mosaique. Note (*) de MM. ADoLPuE 


Cuarmo et Cuarzes Sprrrzer, transmise par M. Georges Champetier. 


On a préparé des membranes acidobasiques à structure mosaïque en utilisant 
une méthode de greffage radiochimique sur des fiims de PTFE. Pour cela les films 
de PTFE recouverts d’une grille en laiton de 5 mm d'épaisseur, étaient d’abord 
exposés aux rayons X émis par un tube fonctionnant sous 45 KV puis greftés 
d’acide acrylique. Le cache était ensuite décalé ce qui permettait d’exposer aux 
rayons X puis de greffer les zones restées vierges du film. On a obtenu ainsi des 
membranes constituées de bandes de PTFE greffées alternativement d’acide 
acrylique et de vinylpyridine, chacune de ces bandes ayant une largeur de 
0,5 mm. 


Plusieurs études de ce laboratoire ont porté sur la préparation de 
membranes à perméabilité sélective en utilisant la méthode radiochimique 
« directe » pour greffer des monomères hydrophiles dans des films de 
polytétrafluoroéthylène (PTFE). C’est ainsi que des membranes acides 
ont été obtenues par greffage de l’acide acrylique [{'), (*), (*)] des mem- 
branes basiques par greffage de la vinyl-4-pyridine [(?), (*)] et des mem- 
branes non ionisables par greffage de la N-vinylpyrrolidone (*). Des mem- 
branes acidobasiques ont été préparées par greffages successifs de l’acide 
acrylique et de la vinylpyridine [(?}), {*), (*), (°)]. Par ailleurs, le greffage 
a également été réalisé après prénradiation à l’air des films de PTFE (). 
Quelques propriétés de ces membranes ont été décrites. 

D'autre part, un intérêt croissant se manifeste actuellement pour des 
membranes acidobasiques à structure mosaïque dans lesquelles de petites 
zones acides et basiques coexistent côte à côte. De telles membranes 
permettent de réaliser un transport couplé de cations et d’amions; elles 
constituent un modèle schématique de certaines membranes biologiques. 
Or, les méthodes radiochimiques permettent de réaliser aisément un 
greffage localisé à certaines zones d’un film grâce à l’interposition d’un 
cache absorbant découpé selon le dessin géométrique désiré. Aussi cette 
technique a-t-elle été employée pour préparer des membranes acido- 
basiques à structure mosaïque. 


CONDITIONS EXPÉRIMENTALES ET RÉSULTATS. — Dans une première 
étape, des films de PTFE de 50 ou 100 d'épaisseur étaient exposés au 
rayonnement d’un tube à rayons X fonctionnant sous 45 kV et” 40 mA. 
Ce rayonnement traversait un cache en laiton de 5 mm d’épaisseur qui 
avait la forme d’une grille présentant alternativement des barreaux et 
des vides de 0,5 mm d’épaisseur. Les films ainsi « activés » étaient ensuite 
greffés d'acide acrylique, neutralisés par une solution de KOH, x/10 et 
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séchés. On obtenait ainsi des bandes greflées équidistantes de 0,5 mm 
de largeur séparées par des bandes vierges de 0,5 mm. Dans la deuxième 
étape ces films étaient de nouveaux exposés aux rayons X mais le cache 


TABLEAU 


Conditions de préparation des membranes mosaïques 


Dose Temps 
de préirra- de greffage Taux 
diation à 600 de greffage 
Film no (rd) @) (%) 





Premier greffage (acide acrylique) 


1............ 68 000 16 19,8 
Ds ie 8 » 17 20,7 
Sresienton tasse » 17 20,5 


Deuxième greffage (vinyl-4-pyridine) 


1............ 90000 17 5,5 
2,........... 150 000 18 13 
Bhrepoganses 135 000 45 15,5 


était décalé de manière à masquer les zones déjà greflées. De cette façon 
la formation de centres actifs peroxydés était limitée dans les bandes 
restées vierges du film. Après irradiation ces bandes étaient elles-mêmes 


greffées de vinyl-4-pyridine. 
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La photographie montre le cache en laiton utilisé pour ces opérations 
ainsi qu'une membrane mosaïque présentant alternativement des bandes 
acides et basiques. Les bandes acides ont été colorées par le « rouge lyrca- 
mine RBLL » pour les rendre plus distinctes sur la photographie. 


Le tableau résume les conditions de préparation des films. Les pro- 
priétés de ces merubranes sont actuellement en cours d’étude à l’Institut 
Weizmann de Réhovot, Israël. 


(*) Séance du 21 août 1972. 

() A. Cxarrro et P. SErDLER, Europ. Polym. J., 1, 1965, p. 189. 

() G. BEx, À. CHaprro, M. HuGuiN, A. M. JENDRYcHOwWSKA-BonaAMouRr et T. O'NEILL, 
J. Polyn. Sci., série C, 22, 1968, p. 498. 

() A. CHaAPIRO, G. BEx, À. M. JENDRYCHowskA-BoNamour et T. O’Næizz, Adv. 
Chem. Ser., 91, 1969, p. 560. 

() A. CHapIRO, À. M. JENDRYCHOWSKA-BoNAmouR, G. MorEz et R. OPPELT, Europ. 
Polym. J. (à paraître). 

() À. M. JENDRYCHOwWSKA-BONAMOUR, Symposium international de Chimie macro- 
moléculaire, Budapest, 1969 (Kinetics and Mechanism of Polyreactions), V, p. 95. 

(‘) A. CHaprro et À. M. JENDRYCHoOwSsKA-Bonamour, Comptes rendus, 270, série C, 
1970, p. 27. 

(7) A. CHaAprRo, G. DERAI et À. M. JENDRYCHOwSKA-BoNAMOUR, Europ. Polym. J., 
7, 1971, p. 1595. 


Laboratoire de Chimie 
des Radiations du C.N.R.S. 
place Arislide-Briand, 
92190 Bellevue, 
Hauts-de-Seine. 
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CHIMIE STRUCTURALE. — Étude en spectrographie infrarouge du grou- 
pement —N=C—NH dans quelques dérivés de l’'H-4.5 oxadiazoline-1.2.4. 


Note (*) de Mme RaymoxDE Mans, MM. Tuéormre N’Gaxro M’Poxno 


et JEAN Barraxs, présentée par M. Jean Lecomte. 


Dans les dérivés de l'H-4.5 oxadiazoline-1.2.4 l’état de l'atome d’azote 
tricoordonné apparaît comme intermédiaire entre sp, et sp:. Un substituant phényle 
en 3 favorisant le caractère sp, de cet atome pourrait expliquer le dédoublement 
de la bande NH. 


Nous avons effectué une étude par spectrométrie dans l’infrarouge du 
motif —N—CNH dans une dizaine de dérivés de PH-4.5 oxadiazo- 


| 
| 
; Î 


line-1.2.4 : 


N— 
Sn Pr. “1 
R— & 4 sc _H 
dre 
H 


1 


sept sont nouveaux, en particulier les oxadiazolines à substituants R 
et R° aliphatiques [('), (°)]. 


Le tableau [I rassemble les valeurs des fréquences %4%, % (NH), 
%-: (NH), l’anharmonicité 2 4%,, (NH), de la largeur de bande à 
mi-hauteur Av, (NH) et de lintensité A, , (NH) pour ces composés; 


le tableau IT les variations de »,, (NH) dans quelques solvants 
pour quatre de ces composés. 

On trouvera dans (')} davantage de détails relatifs à l’étude infrarouge 
de ces composés, une partie ayant d’ailleurs déjà été publiée (*). 

L'examen de ces résultats permet d’apporter une contribution à l'étude 
de la structure de ces dérivés, en particulier au niveau de l’atome d’azote 
N (4) qui porte hydrogène. 

19 La bande l'absorption », , (NH) est une bande simple, symétrique 
(largeur : une trentaine de cm°'} quand les deux substituants R° et R° 
sont aliphatiques. Elle est nettement dissymétrique (4%, — 40 à 45 em") 
quand R° = C;H;, elle est double pour R° = R° = C;H.. 

29 La fréquence, l’anharmonicité et l'intensité de la bande y sont 
caractéristiques d'un état d’'hybridation de l'azote N (4) compris entre sp: 
et sp; [ef. Thompson OL 

GC. IR, 1972, 2e Semestre. (T. 275, Ne 14.) Série C — 41 
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TABLEAU I 


Composés RS 








CN 
:N+ O 
A ë 
HN y 
LUN 
H R° 
VEN 1 (NH) A 
Rè R° (condensé) (CCI) A Vo 24%; (107 mole: !.cm) 
(D) CH; CH: 1614 3413 V 29 = = = 
(ID) (CH}CH CH 110 ous V 33 6er 161 ! 0:40-0,48 
| (3 mesures) 
(ID) n-C:H; i-C3H; 1613 3418 V 24 — — 
(IV) n-C;H i-CH; 1614 9418 \/ 24 = e - 
(V) æéthoxy  i-C:H; 1615 98e V/ 42 = ss 
EûA : A À { 0,42-0,46 
VI) CH: CH: 159 4 je 2260 
(VD G 596 308 \/ 6 6627 169 À (gncsures) 
VID GE CH. Ée , er a | 0,38-0,46 
(VID CH n-C:H 1598 3387 \/ 42 6 625 169 , (8 mesures) 
(VID) n-CiHis CH: 1596 3307 V/ 40 6 624 126. ES 
: | (8 mesures) 
RES , | 0,48-0,46 
(IX) GE CH; 1593  3408x 6s {6655 161 À 4" cures 
3385 1, 8/600 178 | par pesée) 
# | 0,50-0,51 
| (4 mesures 
D) GE oCIGH 1595 8401 \/ 33 6632 170 . de 
| (3 mesures 
par pesée) 
PYETOLC sms eue 3 497 6 855 139 1,14 
Diéthylamine............ 3 331 6471 191 0,01 


Les mesures ont été faites à l’aide d’un spectrographe « Perkin-Elmer », modèle 125. 


Il se peut que l'introduction d’un substituant phényle sur le carbone 


en 3, permettant sa conjugaison avec la liaison C—N, diminue la délo- 


calisation des électrons Il du motif —C—N—, accentuant ainsi le carac- 


NH 


tère sp, de l’azote N en 4; la liaison N—H qui peut se trouver quasiment 
P ; qu f q 
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TABLEAU II 


R3 = (CH: )} CH CG; Gt; CH 





Ri = CH: CH: (CH): CG …. 0-CIGH: Pyrrole 

Solvants | se Av | y Av y Ây y Ây y Av 

Tétrachlorure 
3 408 ; 

de carbone. 3 413 — 3 397 — 3 385 3 401 _ 3 497 — 

Chloroforme- 
(3380 28 dons 

benzène... 3403 10 3 383 14 13360 25 | 3384 16 3474 23 

Bromocyclo- 
- (3345 63 }) 

hexane.... 3378 35 3 360 37 139290 95 f 3350 51 3452 45 
Dibenzyl- € : 

< { 3385 3360 } (3330 78 3 355 3 449 

éther.…...! (3335) [28 |(3300)| °7 13305 80 3270 #6 ass 48 
Dibutyl- | 

éther...... 3350 63 3 338 59 o — — 3 521 80 3392 105 
Dioxanne.... 8321 92 3240 107 _- _ 3275 126 3 358 39 
Dibutyl- : 9e 

Ne Ho : [3280 128 ).. Rat Ba 

éther...... 3316 97 3282 115 13250 135 | 3260 141 3341 156 

128 k 

VECL,-Vdibatyléthere - 97 _ 115 135 _ 141 — 156 

3 Ayh o$ : é __ { 37,6) L 
10%.Av/v..... _ 28,1 33,8 | 39,9 | 41,5 44,6 


dans le plan (4) N—C=N (2) quand létat d’hybridation de N(4) se 
rapproche de sp: peut prendre alors par rapport à ce plan deux positions 
différentes rendues inéquivalentes par la présence du carbone chiral en 5; 
ceci expliquerait les deux bandes v, observées. 

Remarquons que l'introduction d’un noyau aromatique en 3 entraîne 
dans ces composés une augmentation du couplage *Jyx_en indiquant un 
caraclère sp; plus marqué de l’atome d’azote (°). Lo 

30 Le nombre d'ondes correspondant à la bande d’absorption %x% 
diminue de 1610-1615 em ‘ (R* aliphatique) à 1590-1600 em ‘(R° = GH;); 
ceci tradurt bien une conjugaison du noyau benzénique et de la liaison CN. 

Le nombre d'ondes v\, décroît en même temps (de 3 413-3 418 em" 
à 9 397-3 398 cm ‘) par suite de la diminution du caractère de double 
liaison C—N. 

49 L'introduction d’un substituant phényle en 5 accentue la dissymétrie 
de la bande 4 (bande double). Par contre, avec le substituant 0-Cl.C,;H. 
en 5 on observe de nouveau une bande simple, symétrique, de largeur 
faible, qui pourrait être due à une liaison intramoléculaire CI. ..H (N), 
stabilisant une forme. | 

Dans le cas du composé (V}, Fexistence de deux bandes, la plus intense 
étant celle de Table nombre d'ondes (3 399 em") peut s'expliquer par 


l'existence d'une liaison faible intramoléeulaire ©NH...0—., 
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59 La variation de v,i dans les solvants (tableau IT) apparaît à première 
vue en contradiction avec les remarques précédentes. Elle est plus grande 
pour les composés aromatiques que pour les composés aliphatiques. 

Ceci peut cependant s’expliquer ainsi : l’état d’hybridation de l’atome 
d'azote N (4) étant fixé essentiellement par la conjugaison plus ou moins 
grande de son doublet avec la liaison C=N, l’effet inducteur des substi- 
tuants R° et R° (qui augmente quand on passe d’un substituant aliphatique 
à CH, et o-CIC;H:) jouerait un rôle déterminant dans l’augmentation 
de la polarité de la liaison N°—H", rendant le proton de plus en plus apte 
à contracter des ponts d'hydrogène avec les solvants polaires. 


(*) Séance du 24 juillet 1972. 

() TH. N’'GaxDpo M’Ponpo, T'hèse de spécialité, n° 698, Toulouse, 1968. 

@) TH. N'GANDO M’PoxDpo, G. MALAvAUD et J. BARRANS, Comptes rendus, 274, série G, 
1972, p. 2026. 

(5) RAYMONDE MaATuis, B. BACCAR, MADELEINE ISATCKA, MARYSE Bo et TH. N'GANDO 
M’PoxDpo, J. Mol. Structure, 7, 1971, p. 381. 

() R. J. RusseLzz et H. W. Taompson, Proc. Roy. Soc., 234 À, 1956, p. 318. 

() C. MazavauD, Thèse de spécialité, n° 1183, Toulouse, 1971. 


Laboratoire 
de Chimie physique II, 
Université Paul Sabalier, 
31077 Toulouse-Cedex, 
Haule- Garonne. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (41 septembre 1972) Série C — 571 





CHIMIE MINÉRALE. — Nouvelle méthode de préparation des composés 
d'insertion du lithium dans le graphite. Note (*) de MM. Danez Guérarp 


et Arsertr Héroz», transmise par M. Georges Champetier. 


Comprimé avec du graphite, le lithium s’y insère dès la température ambiante. 
Un chauffage ultérieur à 2000C dans le vide des mélanges de phases ainsi formées 
permet de préparer des composés de stade défini, exempts de carbure. 


Nous avons indiqué dans une Note précédente (') que la vapeur de 
lithium réagit sur le graphite de façon non homogène en donnant des 
mélanges de composés d'insertion de stades différents, accompagnés de 
carbure Li:C. | 

Les difficultés rencontrées dans l’analyse de ces mélanges rend incer- 
taines les formules proposées jusqu'ici pour les composés de stade supé- 
rieur à 4. Nous avions, de plus, signalé dans notre première Note la possi- 
bilité de variations importantes de composition pour un même « stade ». 

La réaetion de la vapeur de lithium avec le graphite n’ayant pu être 
entièrement maîtrisée, nous avons cherché à préparer les composés d’in- 
sertion par compression à froid de mélanges de graphite et de lithium 
divisés, puis reeuit de la pastille obtenue. 





TECHNIQUES EXPÉRIMENTALES. — Le lithium (*)}, en sphérules de 100 
à 200 y, contient moins de 1 % d'oxygène en poids. Le graphite naturel 
de Ceylan a une granulométrie variable. 

La compression du mélange est réalisée en boîte à gants sous argon, 
dans un cylindre en acier B 15 dans lequel coulisse un piston en acier 
« Klunsen SC ». Le volume de la pastille réalisée est d'environ 0,8 em”. 

Les échantillons obtenus par compression à froid suivie ou non d’un 
reeuit sous vide vers 2000C sont soumis 

— à l’analyse enthalpique différentielle qui permet de déceler la 
présence du métal libre; | 

— à l’analyse chimique selon les méthodes décrites dans la Note précé- 
dente (dosage volumétrique de l’hydrogène et éventuellement de l’acé- 
tylène libérés par action de l’eau, puis dosage acidimétrique de la lithine 
formée); 

— à l'analyse radiocristallographique : l’emploi du montage en trans- 
mission décrit ailleurs {*) permet une évaluation plus exacte des proportions 
des diverses phases que les montages par réflexion précédemment utilisés. 


Résurrars, — L'insertion débute très rapidement à la température 
ambiante : après quelques minutes, la phase graphite disparaît complè- 
tement tandis que le volume global diminue. Cependant, même après 
plusieurs jours de compression, la réaction n’est pas complète : le produit 
final obtenu à partir d’un mélange de composition globale LiC, ne contient 
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que 90 à 95 % en poids de composé du premier stade. Le reste est constitué 
de lithium excédentaire et de la phase du deuxième stade. 

La réaction est d'autant plus rapide que la granulométrie du graphite 
se rapproche davantage de celle du métal. 

Le chauffage sous vide ou sous pression réduite d’argon permet d'obtenir 
une réaction complète et nous avons pu préparer le composé du premier 
stade LiC; pur, sans excès de lithium ni carbure. 

Les résultats figurant au tableau suivant montrent cependant que la 
réaction n’est pas entièrement reproductible : 





TABLEAU 
Composition Stades 
globale dans 
du mélange Présence le produit 
de poudres de métal libre final Carbure 
EiGissiseserensr is Non décelé 1 Néant 
PAC man data Er » » 1+2 » 
ou 2 seul 
LG. eee res enter » » 2 ou 243 5 
LiGans ie ve a tree eue » » 3 ou 3+ 4 » 


Si la formule LiC, attribuée au composé du premier stade est confirmée, 
les phases de stade supérieur à 1 semblent bien présenter d'importants 
écarts à la stœchiométrie. Une certaine incertitude subsiste cependant 
du fait de l’imprécision du dosage enthalpique du lithium libre. 

En conclusion, nous avons réalisé la première insertion dans le graphite 
par réaction dans l’état solide. La technique expérimentale mise au point 
permet la préparation de quantités notables de composés graphite-lithium 
de stade défini, exempts de carbure. Elle ouvre des perspectives pour la 
préparation en phase solide d’autres combinaisons d'insertion. 


(+) Séance du 21 août 1972. 
(:) M. Bagouin, D. GuérARD et A. Héron, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 557. 
@) Lithium préparé par le C. E. A. 
() B. CarTon et A. HÉRozD, Bull. Soc. Chim. Fr., n° 2, 1972, p. 521. 
Laboraloire 
de Chimie minérale appliquée, 
Case officielle n° 140, 
54037 Nancy-Cedex, 
Meurthe-et-Moselle. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude des phtalocyanines. Cinétique de décompo- 
sition de la phialocyanine de cuivre (I) 4.4".47.4"-tétracarboxylée. Note (*) 
de MM. Serce Gasparo, Micuez Verpacuer et Rocer Viovy, transmise 


par M. Georges Champetier. 


Mise en évidence (!) dans les solutions aqueuses d’acide sulfurique de la phtalo- 
cyanine de cuivre (FE) 4.4’.4”.4/’-tétracarboxylée, (P), des équilibres suivants : 
+H+ 


@) P+2H+ = PH = PH} 


pour des concentrations en acide comprises entre 43,50 et 66,56 %. (Les concentra- 

tions expriment la masse d’acide pur, en grammes, par 100 g de solution). 
Étude, par spectrophotométrie, de la cinétique de dégradation de P dans ces 

solutions d'acide sulfurique (spectrophotomètre « Cary » 14); température : 


25,0 + 0,10C; 
concentration en phtalocyanine : 0,66.105 mole/l, domaine où la loi de Beer est 


vérifiée: la synthèse de P et la préparation des solutions sont décrites par . 
ailleurs (1). 


DÉTERMINATION DES CONSTANTES DE VITESSE APPARENTES. — Nous 
distinguerons trois domaines de concentration. 

a. Concentralions en acide inférieures à 57,61 %, (52,85, 48,10, 43,50 %.). 
— La solution évolue avec apparition d’agrégats et de précipité. Le spectre 
n'indique pas la présence de forme protonée. La cinétique ne peut pas 
être suivie par spectrophotométrie. Trois mois après la préparation des 
solutions, on peut obtenir P, par précipitation, de manière quantitative. 
Nous en concluons que dans ce domaine, P n’est pas protonée (ou très 
faiblement) et ne se décompose pas ou à une vitesse extrêmement faible. 


b. Concentrations en acide supérieures à 86,57 % (88,81, 91,20, 
93,30, 95,69 %). — Le spectre ne subit aucune modification dans le 
domaine 200-800 nm en trois mois. La vitesse de réaction n’est pas mesu- 
rable à la température ambiante [on retrouve ainsi, pour P, les résultats 


2 


de B. D. Berezin pour les phtalocyanines « stables » (?)]. 


ce. Concentrations en acide comprises entre 57,61 et 86,57 %. — A titre 
d'exemple, nous avons représenté, sur la figure 1, l’évolution, en fonction 
du temps, du spectre de P, dans la solution à 77,67 % : on obtient une 
série de spectres affines. On observe le même phénomène dans les autres 
solutions. Pour chaque solution nous avons étudié l’évolution de Log D,/D, 
en fonction du temps, à la longueur d’onde du maximum des bandes 
d'absorption (Log : logarithme népérien; D, et D : densités optiques 
à l’instant initial et à linstant t; fig. 2). À chaque longueur d’onde, 
on vérifie la relation : Log D,/D — k'.4 Pour une solution donnée, les 
constantes de vitesse apparentes calculées aux différentes longueurs d’onde 
sont égales, aux incertitudes expérimentales près : nous en coneluons 
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qu'il s'établit, lors de la décomposition, un état stationnaire où la propor- 
tion des diverses formes de P demeure constante. Dans ces conditions, 
la relation ci-dessus est équivalente à : L 

v = k'.c, 
(v, vitesse de décomposition; k”, constante de vitesse apparente; &, concen- 
tration totale de P). La cinétique est d’ordre un par rapport à la phtalo- 
cyanine P. 


do. temps (h) 











Fig. 1. — Évolution en fonction du temps du spectre 
de la solution de phtalocyanine P dans H:S0,; (77,67 %). 


Ces calculs, effectués sur chaque solution, donnent les valeurs de k' 
regroupées dans le tableau {valeurs moyennes des constantes apparentes 
calculées aux diverses longueurs d’onde et écart-type). 


TABLEAU 


Conslantes de vilesse apparentes à 25°C 
Valeurs moyennes et écart-lype 





H2S0: — Ho — 108 an,o k'.10? 

(%) c) o Ge) 
86,57............ 8,53 3,11 0,0006 -- 0,0001 
84,28 .,....,..... 8,18 2,82 0,019 -+- 0,002 
BSD mL ee 7,76 2,41 0,061 -L 0,002 
PNG Rs aude 7,15 2,03 0,235 — 0,005 
730 het 6,55 1,67 0,50 -- 0,02 
70,30............ 5,97 1,37 0,77 +0,02 
66,56............ 5,41 1,13 1,04 + 0,02 
6208426 ts de 4,82 0,88 1,38 + 0,03 
57 6T ne ra 4,22 0,69 1,09 -L 0,09 
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MécanISME DE LA RÉAGTION, — La nature, le degré de solvatation, 
l’activité des espèces susceptibles de réagir ne sont pas connus avec préci- 
sion, ce qui rend l'interprétation des résultats difficile. En particulier, 
la concentration en ion H;0*, utilisée par Berezin (*), n’est pas acces- 
sible dans le domaine de concentration étudié (56-87 %) car les hypo- 
thèses de J. C. D. Brand (*), discutées par M. J. Jôrgenson (‘), n’y sont 














Fig. 2. — Variation de Log D,/D en fonction du temps pour des solutions de P 
dans l'acide sulfurique de concentration variable. 


Fig, 8 — Variation de la constante de vitesse apparente k’, 
de la fonction d’acidité H, et de Ho + log k° 
en fonction de l’activité de l’eau. 


pas valables. Nous avons utilisé la méthode discutée par F. Coussemant () 
et proposée par J. F. Bunnett (‘), pour l’étude de la catalyse acide-base : 
elle consiste à étudier la corrélation entre le logarithme décimal de l’acti- 
vité de l’eau et la fonction : 


H' + log À’ — w log 41.0 + D 


(&w et b, constantes; log k”, logarithme décimal de la constante de vitesse 
apparente; H” dépend de la fonction d’acidité du milicu, H,, définie pour 
une classe d'indicateurs d’acidité). Nous avons admis (') l'hypothèse de 
FE. Kuhn (°), selon laquelle, en première approximation, l'acidité h, et 
la fonction d’acidité H,, définies pour les phtalocyanines, sont égales 
à l'acidité À, et à la fonction d’acidité H, définies pour des anilines primaires 
substituées {{*), (*), (*)]. Sur la figure 3, nous avons représenté la variation 
des grandeurs : log k’", H4, H, + log k’ en fonction de log a1,. Les valeurs 
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de H, et celles de log 4,, sont interpolées de celles de R.S. Ryabova (°) 
et de W.F. Giauque (*). Il n'existe de corrélation linéaire qu'entre 
H, + log k’ et log ais. La pente de la droite obtenue est w — 2,7. Selon 
la systématique de Bunnett, pour un équilibre précinétique rapide et peu 
avancé, et une valeur de w comprise entre 1,2 et 3,3, l’eau intervient dans 
l’étape lente comme réactif nucléophile. Nous sommes dans ce cas. Dans 
ces conditions, la décomposition hydrolytique de la phtalocyanine P 
étudiée dans le domaine de concentration en acide 56-87 %, pourrait être 
interprétée par un schéma de catalyse générale par les acides de second 
type (équilibre précinétique rapide et peu avancé, catalyse basique par 
l’eau lors de l’étape lente). Nous avons vérifié que la corrélation mise 
en évidence existe également pour la décomposition des phtalocyanines 
métalliques non substituées étudiées par Berezin (*). La confirmation de 
l’hypothèse avancée et l’interprétation des résultats obtenus en appliquant 
la systématique de Bunnett aux travaux de Berezin nécessitent d’autres 
études cinétiques et feront l’objet d’une étude ultérieure. 


(#) Séance du 31 juillet 1972. 

(1) S. GasparD, M. VERDAGUER et R. Viovy, J. Chim. Phys. (à paraître). 

@) B. D. BEREZIN, Zh. Fir. Khim., 38, 1964, p. 2957 et les articles qui v sont cités. 

€) J. C. D. BraxD, J. Chem. Soc, 1950, p. 997. 

(9) M. J. JürGENSsON et D. R. HARTTER, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 878. 

G) F. CoussEeMAaNT, M. HeLzix et B. Torcex, Les fonctions d’acidité el leurs applications 
en calalyse acido-basique, Gordon and Breach, Paris, 1969. 

(5) J. F. BunnertT, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 4956. 

() L. P. HaAmMETT et A. J. Devrup, J. Amer. Chem. Soc., 54, 1932, p. 4239. 

() R. S. RyaBova, L M. MEDpverskaïA et M. I VinniK, Zh. Fiz. Khim., 40, 1966, 
p. 339. 

€) W. F. GIAUQUE, E. W. HorNUNG, J. E. KunzLEr et T. R. RuBIN, J. Amer. Chem. 
Soc., 82, 1960, p. 62. 

(9) U. AuRENs et H. Küxx, Z. Phys. Chem., 37, 1963, p. 1. 


Laboratoire de Physicochimie 
des Pigments végétaux 
el Subslances modèles 
de École Normale Supérieure 
: de Saint-Cloud, 
2, avenue du Palais, 
92211 Saint-Cloud, 
Hauts-de-Seine. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Æffet d'une chaîne latérale complexante sur 
lorientation de l’hydroxylation de certains esters de phényle par l’eau 
oxygénée en présence d'ions fer ou cuivre. Note (*) de MM. Marc Jui, 
Picrre-Énenxe Bosr et François RicaLexs, présentée par M. Maurice- 


Marie Janot. 


La distribution des isomères formés dépend de la nature de la chaîne (présence 
de groupes complexants), de l’ion métallique, du pli et de la concentration. Ces 
renseignements permettent d'orienter, dans une certaine mesure, la réaction. 


L'hydroxylation des noyaux aromatiques est une étape importante 
dans la biosynthèse d’aminoacides comme la iyrosine ou la dihydroxy- 
phénylatanine ou dans le métabolisme des médicaments. 

On peut Peffeetuer par voie chimique à l’aide d’eau oxygénée en présence 
d'ions métalliques : ferreux [réactif de Fenton, modifié par Cier et Nofre (")] 
ou cuivreux (*). On obtient le plus souvent des mélanges d’isomères (*). 

Certains cas d’hydroxylation régiosélective sont cependant connus. 
Certains colorants azoïques orthophénoliques sont hydroxylés sélecti- 
vement en ortho (*)}. Dans ce dernier cas les molécules de départ contiennent 
des groupes fortement chélateurs. 

Le fait que l’ion métallique soit alors immobilisé dans une certaine 
position par rapport à la molécule à oxyder pourrait expliquer la sélectivité 
observée. 

Nous avons comparé l'orientation de l’hydroxylation dans quelques 
molécules aromatiques portant une chaîne capable de chélater les ions 
métalliques et dans des molécules de références incapables de chélater 
mais où le noyau était soumis aux mêmes effets électroniques. 

Dans le présent travail, nous avons pris comme molécule de référence 
l’acétate de phényle 1 et comme substrats l’aminoacétate de phényle 2 
(bromhydrate) (5) et le diméthylaminoacétate de phényle 8 ({chlor- 
hydrate) (*) ainsi que le phosphate de phényle 4. Il est vite apparu que le pH 
était important. 

À 0,5 mmole d’ester phénylique (ou son sel) dans une solution aqueuse 
de 0,5 mmole (186 mg) d'EDTA disodique, 0,5 mmole (140 mg) de sulfate 
ferreux à 7 H,0 et 0,25 mmole (44 mg) d'acide ascorbique dans 50 em° 
de tampon convenable, on ajoute 1 em* d’eau oxygénée 1 M (1 mmole). 
La réaction est arrêtée après 2 mn par addition d’une solution de dithionite 
ou de bisulfite de sodium. Après hydrolyse des esters phényliques et extrac- 
tion des diphénols, ces derniers sont dosés en CPV {sur colonne EGSSZ 1 % 
DC 560 à 7% sur chromosorb Q) après silylation par l’hexaméthyldi- 
silazane, 
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Les expériences avec les ions cuivre ont été effectuées de façon 
analogue à partir de sulfate cuivrique (0,75 mmole) (*’) et d’acide ascor- 
bique (0,75 mmole) pour 0,5 mmole de chlorhydrate d’ester et 0,5 mmole 
d’eau oxygénée (sous forme de solution à 3 %) dans 50 em’ de tampon 


convenable, 


Les résultats sont rassemblés dans le tableau. 














TABLEAU 
Feil EDTA- H20: Cu/-H:0:-acide ascorbique 
A — ——<— PS Te 
TG Rat Distribution TC Rdt Distribution 
CD) CD) —— CH) CD) — — 
PT  () (#0 om p pH (+) (#0 mp 
4,0 15 60 54 12 34 4,7 10 50 52 10 38 
Acéta ’ 
_. Et ” LE 0 10 42 57 12 3 5,4 12 30 54 12 34 
paeny Ü7,8 13 52 54 12 34 6,8 10 30 54 12 %4 
5 25 58 8 34 4,6 4 S0 50  G 44 
acéta 3 . : 
ns 1e 10 50 60 6 34 6,7 7 70 50 6 44 
preny 8,5 8 80 64 4 32 


0 
),0 
38 18 60 75 5 20 
0 
5 
5 


| 
,0 14 70 35 15 50 4,0 G 40 19 19 62 
N, N-diméthyl- | 5,5 22 63 50 10 40 6,5 6 40 43 11 46 
acétate  ]7,5 20 50 61 7 32 72 8 80 48 12 40 
de phényle 3 Le RE 7,2 15 100 57 O0 37 

(E##) 

phosphate [40 45 90 45 10 45 4,3 25 85 45 1 41 
de phangle 4.460 35 70 42 9 49 5,2 20 65 4) 9 42 
(75 30 75 44 7 49 5,65 25 70 49 15 36 


(*) Taux de conversion, nombre de moles de substrat YAEQNE pour 100 moles de 
substrat mis en œuvre. 

(**) Rendement : Nombre de moles de substrat hydroxylé pour 100 moles de substrat 
non récupéré. 

(f##) Avec des concentrations 7,5 fois plus grandes. 


La composition du mélange des trois dérivés monohydroxylés ne dépend 
pas du pi, dans le cas de l’acétate de phényle 1 mais elle en dépend dans 
le cas de l’aminoacétate 2 et du diméthylaminoacétate 3. À pH légèrement 
alcalin les substrats 2 et 8 donnent une plus grande proportion d’ortho 
que le modèle 1, ce qui est en accord avec l'hypothèse de départ. À pH 
acide 8 donne moins d’ortho que 1 : à ce pH la chaîne est protonée et par 
suite fortement solvatée ce qui doit gêner l’attaque en ortho. 

On a observé également un effet de concentration dans cas du diméthyl- 
aminoacétate de phényl hydroxylé en présence d'ions cuivre : à pH 7,2 
si on multiplie les concentrations par 7,5 le pourcentage de dérivé ortho 
passe de 48 à 57 %. Dans le cas du phosphate de phényle, la distribution 
observée est tout à fait différente; la proportion de dérivé parahydroxylée 
est cette fois-ci considérable. À titre de comparaison le phénol lui-même 
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a été oxydé par Stein et Weiss (*) par l’eau oxygénée en présence de sels 
de fer, avec une conversion de 13 % et une répartition 65 0- 85 p-. Nous 
avons traité le phénol dans les conditions de Fenton Cier (tableau I, fer, ...) 
et obtenu avec des TC de 9 à 32 % et des rendements de 45 à 90 % variables 
avec le pH, une proportion de catéchol de 85 % indépendante du pH. 


0—CO—CH, O—PO3 Hz 
1X=H 
2X=NH, 
3X=NMe! 


—CO-CH, 


EL Ha 
_ (om ou p) Ce (0, mm où p) 


Avec le cuivre on a obtenu dans Pessai à pll 7 un TC de 22 % et un rende- 
ment de 100 % (en proportion 58 0- 2 m- 40 p-). 

Il apparaît donc possible, en attachant des groupes différents à l’oxygène 
du phénol de modifier sensiblement l'orientation de l’hydroxylation (*). 


: (#) Séance du 24 juillet 1972. 

() A. Crer et C. Norre, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 1528. 

€) (a) R. O.C. Norman et G.K. RappA, Proc. Chem. Soc., 1962, p. 138; 
(b) J. KE. VorHADEN et R. H. ST£ELE, Biochemistry, 6, 1967, p. 1404. 

€) R. O. C. Normax et J. R. LiNpsAY, Smilh dans Oxydases and related redox syslems, 
publié par T.E. King, H.S. Mason et H. Morrison, J. Wiley and Sons, New York, I, 
1965, p. 131. 

() H. PrirzxNer ct H. BAUMANN, Angew. Chem., 70, 1958, p. 232. 

() P. KarRrer et P. HEYNEMANN, Helv. Chim. Acla, 31, 1948, p. 398. 

() Ce composé de I 174-1759 a été préparé par condensation de l’iodocétate de 
phényle avec la diméthylamine. 

C) G. Sreix ct J. Weiss, J. Chem. Soc., 1951, p. 3265. 

() Ces résultats figurent dans les Thèses de Docloral ès sciences de K. RICALENS, 
n° AO 5434, avril 1971 el de P. E, Bosr, n° AO 5589, avril 1971. 


Inslilut Pasteur, 
Service de Chimie lhérapeulique 
et 
Laboraloire de Chimie, 
École Normale Supérieure, 
associé au C. N.R.S. n° 32, 
24, rue Lhomond, 

75231 Paris-Cedex 05. 
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CHIMIE  ORGANIQUE. —  Oxazirannes. Obiention de  lactames 
N-substliluées par photolyse d'oxazirannes. Note (*) de Mme Esrner 
Desnences, Me Moxique Rivière, MM. doseru ParezLo et Anmaxn 


Lavrés, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


La photolyse d’oxazirannes spiro-N substitués conduit avec d’excellents rende- 
ments aux lactames isomères. Dans le cas de cycles substitués de façon non symé- 
trique la réaction est hautement sélective. 


Dans un but de généralisation de la réactivité photochimique de la 
fonction oxaziranne (')}, nous avons entrepris lPétude de la photolyse 
d’oxazirannes de type spiro, aisément accessibles à partir de cyclanones. 
La photolyse de ces dérivés devrait permettre linsertion de latome 
d'azote dans Je cyele, pour conduire à une lactame N-substituée suivant 
le réarrangement photochimique du schéma 1. La photolyse d’une série 
d’oxazirannes N-substitués en série spiro-cyclanique conduit effectivement 
à la formation de lactames N-substituées par agrandissement de la taille 
du cycle. | 


H,NR acide 
perbenzoïque / 


1a 2a 3 
1b 5b 3b 
1 3C 


hy 
cyclohexane 


Ds — [Car 
& 
? 


Schéma 1 


Ci R = CH, nn = 6; bD:R= CI, n=5; 
c'R=nCHli:, n = 6, 


Les oxazirannes 8 4, 3 b et 3 c (tableau), préparés à partir des imines 2 a, 
2 bel 2 6, ont été irradiés d’une manière semblable à celle utilisée en série 
pipéridinique (1. 
3 : 7 re 8 
L'analyse par chromatographie en phase vapeur du mélange réactionnel 
montre la formation prépondérante d’un composé avee de très bons rende- 
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ments. La même technique a permis la séparation préparative des divers 
produits de la réaction. L’étude de la structure des principaux produits 
par spectrométrie infrarouge, RMN et spectrométrie de masse montre 
que ceux-ci correspondent aux lactames 4 4, 4 b et 4c; la nature chimique 
des produits secondaires reste à déterminer. 

Ces résultats montrent bien la généralité du mode de réarrangement 
des oxazirannes par photochimie. L’obtention de lactames est compatible 
avec l'hypothèse invoquée pour expliquer la photolyse des oximes, réaction 
photochimique analogue à la réaction de Beckmann [(*) à (*)}; en effet, 
la formation d’un oxaziranne, isomère de l’oxime, a été postulée comme 
une étape intermédiaire au cours de la transformation photochimique 
en lactame. Cependant, l’utilisation d’oxazirannes N-substitués conduit 
aux lactames N-substituées correspondantes avec des rendements bien 
supérieurs à ceux observés lors de la photolyse des oximes (tableau). 
De ce fait, cette réaction photochimique revêt un réel intérêt en synthèse 
chimique. L’emploi du radical benzyle comme substituant permet 
d'envisager le passage à des composés non substitués sur l’azote. 

Afin de mieux préciser les possibilités de synthèse offertes par cette 
réaction photochimique, nous avons effectué la photolyse d’oxazirannes 
dérivés de cyclanones substituées en position & et pouvant conduire à 
deux lactames de structure plane différente (structures À et B du schéma 2). 


7° 
OR 
O 
à ee B 
o 
Schéma 2 


Nous avons préparé et soumis à nradiation les oxazirannes non symé- 
triques 8 d, 3e et 3 f (tableau) de la mème façon que les oxazirannes 
symétriques. 

Dans tous les cas, on observe la formation prépondérante (70 à 80 %) 
d'une lactame correspondant à la structure B. La seconde lactame de 
structure À existe dans le mélange brut de la réaction (RMN), mais son 
rendement n'excède pas 10 %. | 

Dans le cas de la photolyse des oximes, les deux types de lactaimes sont 
obtenus dans des proportions sensiblement égales (*). La structure de type B 
des lactames 4 d, 4e ct 4f a pu être établie par comparaison de leurs 
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spectres de RMN avec ceux des lactames 4 a, 4 b et 4 6, ainsi que 4 £&, 
produit préparé afin de mieux établir cette comparaison. D’une façon 


générale, le déplacement chimique , d’un groupement CH, —N—C=0 


est supérieur à celui à, d’un groupement CH;—CO—N—(n = 3, 2, 1); 








TABLEAU 
oxazirannes | n° lactames n° | Rdt.% 
N-CH-$ | 3a Ci da | 85 
| oO 


N— CH) | 3b 


FD 


N— CHp—$ 4b | 75 


DP0 


Î 
Î oO 
| | 
| à | 
N-Cçis | 3c CE Céis | 4e | 95 
! o i 
| H-CH,-# | 
| = = 2 | 
| | 
Creme 3e Ce de | 75 
O O | 
f 


N CH g 3f 


x 


— CHo=g af 65 


On 


N—CH)—@ 
N—CH-@ | 39 È 49 | 


50 (°) 








ce 














(e) Temps d'irradiation : environ 18 h. 


pour n = 2, à, — 3,80 à 3,50 et à, = 2,25 à 2,50 {solutions diluées dans 
CC) [("), (9] Pour des raisons de solubilité, les spectres de RMN de 
toutes les lactames ont été réalisés en solution dans C;D,; nous avons 
vérifié dans le cas de la N-méthyl-pipéridone-2 dans ce solvant, que à, 
(environ 2,80) est supérieur à ©, (environ 2,20). Ce critère a permis d’attri- 
buer la structure B aux lactames 4 d, 4e et 4 f. Cette attribution a été 
confirmée par Panalyse des spectres RMN des amines eyeliques obtenues 
par réduction de la fonction lactame de 4 d'et 4e par LiATH,; on remarque 
notamment Papparition de quatre protons de type N—CH, appartenant 
à Phétérocyele. 
C. Fe, 1972, 2e Semestre. (T. 275, Ne 41.) Série C — 42 
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Les résultats obtenus s’écartent donc de ceux de la photochimie des 
oximes tant par les rendements en lactame que par l’orientation du 
réarrangement. 

Très récemment, Just et coll. (*) ont comparé dans des solvants protiques 
le comportement d’une oxime et de l’oxaziranne isomère dans des condi- 
tions de photolyse. Leurs résultats apparaissent en accord avec l'existence 
d’un oxaziranne intermédiaire, sans toutefois pouvoir exclure la partici- 
pation d’autres mécanismes de formation de l’amide obtenu à partir de 
l’oxime. 

L'interprétation de l’orientation du réarrangement dans le cas de 
cyclanones substituées en position & exige une meilleure compréhension 
du mécanisme du réarrangement photochimique des oxazirannes. L’exis- 
tence et la nature du biradical intermédiaire restent à établir, ce qui 
fait l’objet de nos actuelles recherches. 


Contribution n° 79 du Département de Biochimie macromoléculaire. 


(*) Séance du 4 septembre 1972. 
(!) J. PaArEzLO, M. Rivière, E. DEsrrerces et A, LATTES, Comptes rendus, 273, série C, 
ue p. 1097. 
J. H. AmiN et P. DE Mayo, Tetrahedron Lelters, 1963, p. 1585. 
5 G. Just et L. S. N&, Canad. J. Chem., 46, 1968, p. 3381. 
R. OixE et T. Muxaï, Tetrahedron Letters, 1969, p. 157. 
IL. Izawa, P. DE Mavo et T. TagarA, Canad. J. Chem., 47, 1969, p. 51. 
B. Fox et N. RosENBERG, Chem. Commun., 1969, p. 1115. 
R. BeuGEeLMaAxs et J. P. VERNES, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 342. 
H. SuauinNomE et H. TakAHAsH1, Tetrahedron Lelters, 1970, p. 5119, 
-M. CUNNINGHAM, L. S. Na. et G. Jusr, Canad. J. Chem., 49, 1971, p. 2891. 
Gr) L. M. JAcKMAN et S. STERNHELL, Applications of Nuclear Magnetic Resonance 
Spectroscopy in Organic Chemistry, Pergamon Press, New York, 1969, 2e éd., p. 198. 
€) R. M. MorrarTy et J. M. KLIEGMAN, Tetrahedron Lelters, 1966, p. 891. 
(2) G. Just et M. CuNNINGHAM, Tetrahedron Letters, 1972, p. 1151. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Stéréochimie de la réduction du diphényl-1.3 
dicyano-2.3 butène-1 par l’amalgame d'aluminium et l’eau. Effet isoto- 
pique du deutérium avec D.0. Note (*) de MM. Groncxs More et AxDré 
Foucau», présentée par M. Henri Normant. 


La stéréochimie de la réduction d’un dinitrile itaconique par l’amalgame 
d'aluminium, en présence de divers agents protonants, est étudiée. Cette réduction 
est accompagnée d’une réaction secondaire de rupture de la molécule; cette réaction 
de rupture devient prépondérante lorsque la réduction est effectuée en présence 
de D:0. | 


Nous avons montré que les succinonitriles { sont facilement chlorés 
dans CCl;, en présence de KOH et d’une faible quantité de tertio- 
butanol (‘). Lorsque R = CT, d, les dinitriles 2 obtenus sont rapidement 
déshydrohalogénés en milieu basique et la réaction peut conduire quanti- 
tativement aux arylidènesuceinonitriles 8 (E et Z). Ces oléfines ont égale- 
ment été préparées par la réaction de Horner (°). 


Ÿ à 


Re à R d, 
fs Je No Se NS 
cm | > ch” | [Na cHé” | | 
CN UN CN CN CN ON 
1 2 3 


IT a été montré par ailleurs que la réduction des cétones +-éthyléniques 
peut procéder par l’intermédiaire d’un radical énolique (*). À priori, nous 
pouvions donc penser que la réduction des dinitriles itaconiques 8 pourrait 
s'effectuer, au moins partiellement et dans la mesure où 1l n’y a pas de 
réactions duplicatives, par l’intermédiaire du céténimine 4, Or, nous 
connaissons déjà la stéréochimie de la protonation de ce céténimine. 
Elle résulte de l'induction apportée par le carbone asymétrique voisin. 
Le succinonitrile diastéréoisomère 1 À, le moins stable, est formé préfé- 
rentiellement (‘) : 





p CH ® H d CH20 
re e ——> No A N— 
cHs” | \X Hs” | | cHd cs” | LH 
CN C CN CN CN CN 
N 
NH 
& LA (67% 1B (33 %) 


Aïnsi, il nous à semblé intéressant d’étudier la réduction des suceino- 
nitriles 8 et de comparer sa stéréochimie à celle de la protonation du 
céténimine 4. Pour effectuer cette réaction, nous avons choisi l’amalgame 
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d'aluminium en présence d’eau (), les oléfines 3 n’étant pas réduites 
par le zine, dans Pacide acétique. 

Dans ces conditions, nous obtenons principalement un mélange des 
dinitriles (1, R = CH, ®) dans lequel le pourcentage du diastéréoisomère A 
est égal à 65 % (tableau). La formation intermédiaire du céténimine 4 
est done probable. 

Par contre, lorsque la réduction est effectuée dans l’éther saturé d’eau 
lourde, elle conduit surtout aux nitriles 5 et 6, séparés par chromato- 
graphie en couche mince sur gel de silice (tableau). Les deux diastéréo- 
isomères À sont encore prépondérants dans le mélange des succinonitriles 7 
également obtenu (quatre diastéréoisomères). 


® | a 9° 
De D)CN —CHD-CD,ON À + $ 
2 CH(D) 
CHa 7e CN CN 
5 6 7 À 


Les nitriles 5 et 6 sont identifiés par leurs spectres infrarouges et par 
leurs comportements chromatographiques -en phase vapeur, identiques à 
ceux d'échantillons authentiques des nitriles 8 et 9. De plus, le composé 5 
échange facilement son deutérium dans l’éthanol aqueux, en présence 
de K:C0:, et conduit au nitrile 8. 


TABLEAU 


Produits oblenus par l’aclion de l’amalgame d'aluminium sur les dinitriles 8, en solution 
dans l’élher el en présence de AH ou AD, pendant 7 jours à la lempéralure ambiante 





0! O0 
70 70 

% 3 réduction coupure 
récupéré €) () 

AIT où AD () (4 ou 7) (8 ou 5) 
H:0 (saturation)............ — 85 15 
D:0 I - 35 65 
CH:0H (0,75 M)............ 25 55 20 
CH;:0D (0,75 M)............ 25 60 15 
CH;:0H (0,75 M)........... 75 20 5 


(#) Ces pourcentages sont déterminés par RMN. 


Lorsque la protonation est effectuée par H:0, une faible quantité des 
nitriles 8 et 9 est également décelée par RMN dans le mélange brut 
obtenu. Lorsque l’eau est remplacée par un alcool où par le méthanol D;, 
la réaction devient beaucoup plus lente, mais la proportion entre Îles 
dinitriles réduits 1 et les produits de rupture 8 et 9 reste sensiblement 
la même (tableau). Le diastéréoisomère 1 À est toujours le plus abondant. 
Dans aucun cas, nous n’avons observé de produit de duplication. 
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Le mécanisme donné dans le schéma suivant, lorsque l’agent proto-: 
nant est H,0, pourrait partiellement expliquer ces résultats. La fixation 
de deux électrons, en présence d’eau, sur les nitriles 8, conduit au car- 
banion 10 qui peut, soit se protoner pour donner le céténimine 4 (voie a), 
soit se réarranger par la rupture d’une liaison carbone-carbone (voie b). 
Il a déjà été montré que le cinnamonitrile, ainsi obtenu, est réduit sans 
duplication par l’amalgame d’aluminium (°). 


Ÿ 2 : 
De 3e He Din LH H,0 
cH 9 AR ai 1 
s| d CH3 | CR  (o 
ET El ven) 
N) 
H 10 
40H 
3 
tb) | H,0 
D. _CN 
. Se + PCH=C=C=NH 
"13 


e e 
PCH=CH-CN 
[ARS H,0 
DCH,-CH,CN 
g 


Il faut alors admettre que les vitesses relatives des voies a et b dépendent 
non seulement de l’acidité de l'agent protonant [D,0 a un produit ionique 
environ sept fois plus faible que celui de H,0, à 250 (*), ce qui diminue 
la vitesse de la voie a], mais aussi d’un effet isotopique (*), probablement 
sur l’anion 10. 


(*) Séance du 81 juillet 1972. 

() G. Morer, R. SEux et A. FoucauD, Tetrahedron Letters, 1971, p. 1031. 

() D. DANION, Thèse de Doclorat, Rennes, 1972. 

EC) J. WIEMANN, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 1454; N. THoaïr, Bull. Soc. chim. Fr., 
1964, p. 1544. 

*) G. Morez et A. FoucauD, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 1744. 

5) R. L. AUGUSTINE, Reduction; Techniques and Applications in Organic Synthesis, 
M. Dekker, Inc., New-York, 1968. 
(5) CG. Sevezrec, Résultats non publiés. 
(7) L. PENTZ et €. R. THORNTON, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 6931. 
C) P, Laszco et Z. Wervartr, Bull Soc. chim. Fr., 1966, p. 2412. | 
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Ille-et-Vilaine. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réaction des organomagnésiens avec les 
thiocétones aliphatiques. Note (*) de MM. Danrez Paquer et Jan Vial, 


présentée par M. Henri Normant. 


On étudie la réaction de cinq réactifs de Grignard avec la diméthyl-3.3 butane- 
thione-2 et la diméthyl-2.4 pentanethione-3. Avec les magnésiens des bromures 
d’éthyle, d’isopropyle ou de tertiobutyle et dans l’éther, la réaction de réduction est 
prépondérante. Dans le THF on observe également une S-addition, particulièrement 
importante avec le bromure d’éthylmagnésium. 


En 1970, P. Beak et J. W. Worley (') ont montré que le bromure de 
phénylmagnésium ou le phényllithium réagissent avec la thiobenzophé- 
none pour donner le sulfure de benzhydrure et de phényle. Plus récemment, 
M. Dagonneau et l’un de nous ont obtenu des résultats analogues avec 
d’autres organomagnésiens (?). 

S SR 
| REX | 
CCC —> Gl—C— CH; 
I 

Nous exposons ci-dessous les résultats obtenus en condensant plusieurs 
réactifs de Grignard sur deux thiocétones aliphatiques : la diméthyl-3.3 
butanethione-2 À et la diméthyl-2.4 pentanethione-3 B (°). 

S 
[ 
Ri—C—R>: A: Ri=t-Bu, R; — Me; B: R =R:=i-Pr. 


La réaction est effectuée dans l’éther ou le tétrahydrofuranne (THF) 
en utilisant trois équivalents de magnésien par mole de thiocétone. 
L'hydrolyse intervient 3 h après le début de la réaction. Les produits 
formés séparés par CPV sur colonne garnie de € Carbowax » 20 M, sont 
de cinq types différents : 





sn 
— L: “DER (énethiolisation } 
on 
Ir : -C=C< (alkylation surle soufre 
$ SH 3 
Il _ D RMgX Ï 
— C—CH Sat ‘ —CH-CH< (réduction) 
ASE )hydrolyse SR 
IV : —CH-CH (addition sur le soufre) = 
A 
Lo y : —£-CH < (addition sur le carbone) 
R 


Les résultats obtenus qui dépendent en particulier du solvant utilisé 
pour la condensation sont rassemblés dans le tableau I. 
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TABLEAU I 

















Composés de départ Rendement en composés obtenus 
En" "> mm — 
RMgX “ Solvant : Éther Solvant : THF 
Re CS te 
R X € AD (ID (IV) (V) (D() AD (ID (IV) (NV) 
| I A OUR RC nd NS pr 
à Br (: À — — — — — — — — 
Méthyle (6), ‘ I o B 4 x … L 90 L " L : 
Br)  B 23. de, DE 
2 { Br À 2 _ 96 2 — — - 10 90 _— 
Éthyle.….…… | 
EURE B CORRE D RE 
be Et A 2 — 70 % 2 — 48 50 — 
HRORPIE B d, ci 286.00 8 — 60 32 
s / f Br A 1 _— 89 10 _ 2 = 75 20 _ 
FRS Les B RS Di «2 de A Le 
: CI A - — — e — 25 — — — 53 
ne... | 
VIe LCI B DT 10: =. = 2 ‘dd 


(+) L’ènethiol (1 B) est effectivement isolé, le composé (1 A) instable s’isomérise en 
thiocétone À. 

() Par réaction du méthyllithium dans l’éther on obtient : 

— à partir de À : 20 % d’énethiolisation, 30 % de méthylthioalcène (IT A 1) et 20 % 
de mercaptan (V À 1); 

— à partir de B : 10 % d’ènethiol (I B), 25 % de méthylthioalcène (II B 1) et 35 % de 
mercaptan (V B 1). 

() Avec ce magnésien nous obtenons également un composé (VI) de double conden- 
sation sur le carbone et sur le soufre : 17 % à partir de À et 20 % à partir de B, dont 
la masse moléculaire a été déterminée par spectrographie de masse, 


SCH; 
| 


Ri—C—R, 
| 
CHa 
(VID) 


Les structures attribuées sont en accord avec les analyses élémentaires 
et les spectres de RMN (tableau IT). Les composés (IT) étaient déjà décrits (*). 
Les composés (III À) et (III B) ont été préparés par réduction des thio- 
cétones À ou B par le borohydrure de sodium puis alkylés par un halo- 
génure convenable pour conduire aux divers sulfures (IV). 


Fi Na Ba RH Rx se 
C=Ss ———— > ; 
éd NN IN 
Re RS SH £ RS SR 
AGuE I I 


En utilisant des composés deutériés () nous avons vérilié que Phydrogène 
porté par le carbone initialement lié au soufre provient, pour les mercap- 
tans (III) du radical R de l’organomagnésien et pour les sulfures (IV) de 
l’eau servant à lhydrolyse. 
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TABLEAU II 


Signaux caractérisant le proton ou le radical indiqué (?) 





Composés | 





() =. —R 0H SR  —H0 SR 
(IILA)...... 0,975 (9) 1,304 (3)  2,77m(1) = 1,17 d (1) 2 
(III B)...... | ot se, 2,35 m (1) L 1,01 d (1) à 
(VA1)..... 0,985 (9) 1,234 (3) 2,37q (1) 207s (3) = =. 
(IVB1)..... HE ee Poe ue (3) _ 2,08s (3) = = 
(IVA2)..... 0,97s (9) 1,244 (3) se nn (3) : _ 
aan fr GO = MO) 
(IV A 3)... 0,98s (9) 1,244 (3)  2,50q (1) . - di | . % 
oO MO D | 
(IV A 4)... 1,135 (9) 1,254 (3) 2,50g (1) 1,375 (9) = = 
Cp Ce | 1305 @) - 


CAD 1,03s (9) 1,405 (3) 2 a 1,045 (1) 1,405 (3) 


(VB1)...... io du ei À He 2 ù 1,175 (1) 1,20 (3) 

(VA 5)...... 1,005 (9) 1,505 (3) = à 1,375 (1) À an : 

(VB5)...... ee h 4 . d - 2. 1,23 s (1) MS 

NAS 1,015 (9) 1,245 (3) = 2,005 (3) s 1,24 5 (3) 

(VIB1)..... 0 sa “ à a h 2,005 (3) 2 1,01 5 (3) 
SH SR SH SR 


(*) Code : (IIT) UE (IV) re (V) RER (VD RER 
R R 
À : R:=tBu, RP: = Me; B: R =R:=i-Pr 
1: R = Me; 2: R=Et; 3: R=i-Pr; 4: R=tBu; 5: R = vinyle 
@) à en 10; s : singulet; d : doublet; £ : triplet; q : quadruplet; m: multiplet; le 
nombre de protons concernés par un signal est indiqué entre parenthèses. 


(°) Le déplacement chimique de ce proton varie avec la concentration. 
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Les deux essais précédents ont été effectués sur les thiocétones À et B, 
les structures des composés obtenus ont été déterminées par RMN, les 
masses moléculaires par spectrographie de masse. 


R D R H 
D; MgB 4 1 
1 CDs MgBr Ke Se” 


TR 
8) H20 RS SH RS SCD,CDs 










R; 
Sc=s 
D Ces MgBr MH Rs 20 


2 
pos e020 RS SD Ré SCH,CHs 

La réaction des organomagnésiens avec les thiocétones aliphatiques, 
dont nous poursuivons l'étude, est plus complexe qu’avec les thiocétones 
aromatiques [(‘}, (?)]. Les halogénures de méthyl et de vinyl magnésium 
conduisent à une C-addition. Avec les magnésiens des bromures d’éthyle, 
d’isopropyle ou de tertiobutyle et dans l’éther, la réaction de réduction 
est prépondérante. Dans le THF on observe également une S-addition, 
particulièrement importante avec le bromure d’éthyl magnésium. 


-(*) Séance du 17 juillet 1972. 

() P. BEaK et J. W. Worrey, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 4142; 94, 1972, p. 597. 
(@) M. DAGoNNEAU et J, ViaALLE, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 2067. 

(&) D. PaqQuER et J. VALLE, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 3959. 

() D. PaquER et J. ViALLE, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 3327. 

(5) Ces composés nous ont été fournis par André Janin, Ingénieur au C. N.R.S. 
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14000 Caen, 
Calvados. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
IT NOTES PRÉSENTÉES OÙ TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Analyse de la chimiluminescence produite par 
la décomposition thermique de l’oxyde nitreux à l’aide d’un spectromètre 
à balayage rapide. Note (*) de M. GérarD Dorrur, Me Micnèze 
Le Diraisox et M. Micuez Desrriau, présentée par M. Paul Laffitte. 


Nous avons exploré le domaine de longueurs d’onde compris entre 200 et 650 nm. 
Outre le spectre quasi continu (dû à O+NO+M > NOÏ+M; NOË > NO: +hv) 
déjà trouvé par d’autres auteurs, apparaissent les bandes de Schumann-Runge et 
d'Herzberg de l'oxygène. 





De rares travaux concernent cette chimiluminescence; le plus important 
est celui de Kaufman et coll. (*). Ils trouvèrent, en explosion et en décompo- 
sition quasi isotherme, le même spectre continu de 450 à 650 nm. Ils 
l’attribuèrent à la réaction de recombinaison 


O+NO+M > NOï+M; NOÏ — NO: +. 


Il fut montré plus tard [(*), (*)] que le spectre d’émission de cette réaction 
de recombinaison s’étendait de 400 à 1400 nm. 

Nous avons repris l’étude spectrale de la chimiluminescence produite 
par la décomposition thermique de N:0, en nous plaçant approximative- 
ment dans les mêmes conditions expérimentales que celles de Kaufman 
et coll. (nous avons utilisé un système statique à des températures comprises 


entre 1000 et 1200 K). 


Nous avons déjà montré {*) que la chimiluminescence s’étend dans 
lPultraviolet où l’émission due à NO° est impossible. Cependant, ayant 
utilisé des filtres interférentiels, nous ne pouvions en établir le spectre. 

L'utilisation d’un spectromètre à balayage rapide (M 501 « Warner 
Swasey ») nous a permis de réaliser cette étude spectrale. 

Nous avons constaté que les spectres d'émission n’étaient pas identiques 
en explosion et en décomposition quasi isotherme. 

En explosion, l’émission se prolonge jusqu’à 200 nm (et probablement 
en dessous) avec un maximum d'intensité dans l’ultraviolet entre 300 et 
330 mn. L'évolution spectrale, au cours de la décomposition, montre qu’il 
existe, en dehors de l’émission due à N0°, deux systèmes de bandes. Celui 
qui apparaît le premier s’étend de 360 nm environ au bleu {la limite supé- 
rieure précise est diflicile à définir à cause de la superposition de l'émission 
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de NO’). Le second, auquel est dû le maximum d'intensité (dans l’ultra- 
violet) entre 300 et 330 nm, s'étend de 200 à 430 nm. 
Ce qui précède peut se traduire très schématiquement par la figure. 
En décomposition quasi isotherme, le premier système de bandes demeure 
alors que le second devient indétectable, 


intensité 








4 + 
NO, 
ÿ nn 
300 400 À nm 
IDENTIFICATION DES SYSTÈMES DE BANDES. — Premier système de bandes. 


— Son spectre semble s'identifier à celui des bandes d’Herzherg de l’oxy- 
gène dues (*) à la transition 


Of (GES) — O: (2) + hv. 


Le mécanisme de décomposition thermique le plus souvent admis pour 
le domaine de température considéré est le suivant : 














(1) © N:O — N:+0, AH = + 38,7 kcal, 
(2°) O+N:0 — 2NO, AHS = -— 36,3 kcal, 
| (27) O+ NO -> Ni: On, AFS = -— 79,3 kcal, 
(3) O+NO+M > NOËf+M; NO > NO+hy, 

(37) O+NO+M NO: + M,  AHS = -—71,8 kcal, 

(4) O+NO;, + NO + 0: AHY = -— 46,2 keal, 

(5) O+O+M + O:+M, AH = — 118,0 keal. 





Les réactions (3’) et (5) sont, cinétiquement, négligeables. L’oxygène 
atomique est dans l’état *P pour toutes les réactions citées ci-dessus. 


Nous n'avons observé que les bandes d'Herzherg concernant les transi- 
tions issues des niveaux vibrationnels v’— 0 et v’ — 1 de l’état ?£,. 
Ce fait semble indiquer que la réaction, principalement responsable des 
bandes d'Herzherg, n’est pas la réaction de recombinaïson (5), mais une 
autre réaction, en l’occurrence la réaction (27). 

S'il en est ainsi, l’énergie d'activation E:. de la réaction (2”) doit vérifier 
sensiblement [(°), (°)] : 


104 keal (o' = 1).:2 E° -— AHŸ < 106,5 keal (v° = 2), 


d’où l’on tire 25 CE. << 27 kcal. 
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Ce résultat est en accord avec les déterminations cinétiques de E. 
qui indiquent 21 < E. < 28 kcal [(°) à ("°)]. 


Second système de bandes. — C’est le système de bandes de Schumann- 
Runge correspondant (*) à la transition 


Of (27) + O2 (ET) + hv. 
L'état Ÿ est vraisemblablement produit par la réaction 
O(D)+O(CP)+M — Of(E) + M. 


En effet, N:0 peut (!*) se décomposer de deux façons : 


G) NO (1) 24 N°0 Gr) > N3 (2) + O GP) { AHS — 38,7 kcal, 
° | : VE — 58 kcal; 
, hr . L { AHÈ — 84 kcal, 
) N2O (E) — NE) + O (D) LE, = AH. 


La réaction (l') est, cinétiquement, toujours négligeable devant la 
réaction (1). Cependant, bien que l’on ait toujours k,  k;, la production 
de O ('D) croît avec la température, relativement, plus que celle de O (*P). 


En explosion, la concentration en O (*D) peut donc devenir suffisante 
pour rendre détectables les bandes de Schumann-Runge. 


Un exposé de cette étude sera publié prochainement. 


(*) Séance du 26 juin 1972. 

() F. KAUFMAN, N. J, GErri et R. E. Bowman, J, Chem. Phys., 25, 1956, p. 106. 
?) A. FonTuN, C. B. Mever et H. I. Scnirr, J. Chem. Phys., 40, 1964, p. 64. 

H. P. BroïpA, H. IL. Scuirr et T. M. SuGDEN, Trans. Faraday Soc., 57, 1961, p. 259. 
G. DorTHEe et M. DesrriAUu, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 2406. 

R. W. NicHozzs, Ann. Geophys., 20, 1964, p. 144. 

N. Basco et R. G. W. Norrisx, Disc. Faraday Soc., 33, 1962, p. 99. 

J. C. Pozanvi, J,. Chem. Phys., 31, 1959, p. 1338. 

F, IKAUFMAN, Progr. Reaction kineties, 1, 1961, p. 1. 

A. À. Borisov, Kinet. Katal., 9 (3), 1968, p. 482. 

E. S. FisnBurneE et R. EDse, J. Chem. Phys., 44, 1966, p. 515. 

H. Henricr et S. H. BAUER, J. Chem. Phys., 50, 1969, p. 1338. 

C. P. FENIMOoRE et G. W. Jones, 8e Symp. Combust., 1962, p. 127. 

S, C. BanTox et J. E. Dove, Can. J. Chem., 47, 1969, p. 521. 


it 
12 
14 


( 
C 
( 
C 
C 
C 
C 
C 
Ce 
( 
( 
( 


Laboratoire de Chimie physique À, 
Université de Bordeaux I, 
351, cours de la Libération, 
33400 Talence, 

Gironde. 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (18 septembre 1972) Série C — 597 








CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Cinétique d'échange de protons dans 
les solutions aqueuses d’adénosine 5'-monophosphate. Note (*) de 
MM. Jacques Laxc, JEax Srurm et Raour Zaxa, présentée par 
M. Georges Champetier. 


L'étude de l’absorption ultrasonore de solutions d’adénosine 5’-monophosphate 
à 250 et entre 1 et 115 MIHz a permis d’obtenir les constantes de vitesse associées 
à l’équilibre entre différentes formes ionisées de ce nucléotide, Le changement de 
volume associé à cet équilibre a également été déterminé. 


Pour confirmer l'interprétation des résultats d'absorption ultrasonore 
obtenus avec des solutions aqueuses d'ADN (‘), une étude similaire a 
été effectuée sur une série de nucléotides (*). Les variations de aff? (a, 
coefficient d’absorption ultrasonore; f, fréquence) en fonction du pH, 
observées dans ces deux études, ont été attribuées à des transferts de pro- 
tons [(!), (*)]. Nous étudions plus particulièrement dans cette Note l'influence 
de la fréquence ultrasonore sur l’amplitude du maximum d’absorption 
obtenu dans le cas de l’adénosine 5’-monophosphate (5-AMP) (*}. Nous 
proposons un mécanisme qui précise la nature de ces transferts de protons 
et qui permet d'obtenir des données quantitatives sur ces réactions. 


1. Résurrars ExPÉRIMENTAUX. — Les mesures ont été faites à 250 
etentre À et 115 MHz pour des concentrations en 5’-AMP (produit « Sigma») 
comprises entre 0,0028 et 0,155 M. : 

Le maximum apparait pour une valeur pH, du pH égale à 5,08 - 0,086, 
indépendante de la fréquence. de la concentration en 5'-AMP dans le 
domaine de concentration 0,02 à 0,155 M et de la force ionique entre 
0,02 et 0,15 M (NaCI). D’autre part, l'amplitude, («/f?};, de ce maximum 
est également indépendante de la force ionique entre 0,02 et 0,15 M. Le 
maximum a aussi été obtenu en présence d’urée 7 M; son amplitude est 
alors environ moitié de celle obtenue en utilisant l’eau pure comme solvant. 
La courbe 2 de la figure 1 montre que la variation de («/f*), avec l’activité ax 
du nucléotide a une allure sigmoïdale. L’ensemble de ces résultats indique 
que le maximum d’absorption ne peut être dû à des équilibres conforma- 
tonnels de la molécule de 5’-AMP, comme cela semble être le cas à pH 
neutre (*), ou à des équilibres d'association (‘). 

La figure 2 donne les variations de (Aa/f?), — (a]f°}1 — (a]f°). [où 
(«/f”). est la valeur, constante, de a/f* en dehors du domaine de pH où 
apparait le maximum] en fonction de f pour quatre solutions de 5/-AMP. 
Les valeurs de (Aa/f?), se placent sur une courbe d’équation 





(a/f}u = AJ + (FF 
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caractérisée par une seule fréquence de relaxation f, (*), pour chacune 
des solutions étudiées. Les courbes ont été tracées en utilisant les valeurs 
de À et fn qui figurent dans le tableau de la figure 2. 

‘étude potentiométrique des solutions de 5/-AMP montre que pH, 
correspond précisément au pH du point d'équivalence, ou point de neutra- 
lisation, de l’atome d’azote ionisable N, de l’adénine {"}. Ce pH est donné 
par la relation 
«D pr, = PR TPE, 


où pK, et pK», sont respectivement les pK relatifs à l'azote N; et à la 
fonction acide phosphorique secondaire. Les valeurs 3,8 et 6,5 obtenues 
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pour ces pK sont en bon accord avec celles trouvées par d’autres 
auteurs [(7), ()]. 

2. Discussion. — Aux pH supérieurs à 3 la fonction acide phosphorique 
primaire est fortement dissociée. On peut alors considérer qu'aux pH 
voisins de 5 la solution de 5'-AMP ne contient que des molécules dans les 
états d’ionisation suivants : (A) N;—R—PO; (B) N'H*—R—PO;; 
(C) Ni—R—PO;H- et (D) NiH*—R—PO;H où R représente la partie 
non ionisable de la molécule de nucléotide. Le calcul, à partir des valeurs 
des pK, des proportions des espèces A, B, C et D en fonction du pH montre 
que B est toujours en quantité négligeable par rapport à À, C et D. Selon 
le schéma général proposé par Eigen {*), aux pH compris entre 4 et 7, 
les échanges de protons entre ces trois espèces peuvent être représentés 
par 


A+ HŸ+ 0 


(2) Ki3 K4a 


k 
At+D —_— — æ 2C 
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Le calcul de la fréquence de relaxation correspondant à un tel système, 
en appliquant l’hypothèse de l’état stationnaire à l’ion H*, donne 








(3) ax Frs 0 an ka kiu Ko: F (an) + an, 
or tw TRCF (au) ki: Qu + Kis Kpo 


où a est l’activité des protons, 


“ 


O=4ks,; — kw, D — 4 ki: ki — Ka ki et F (ax) = 1 + Re + CR 
2 x Sp: 


On peut montrer que fn passe par un minimum pour une valeur du pH 
donnée par la relation (1) si l’on suppose que les constantes de vitesse 
d'association k;, et k:: sont peu différentes. Cette hypothèse est justifiée 
par les résultats obtenus sur les équilibres de protonation (°). 


L'équation (3) prévoit l’augmentation linéaire de f, avec ax qui a été 
observée expérimentalement (fig. 1). L'expression de la pente de la droite 
fn = f (ax), donnée par l'équation (3), jointe à K;/Kr; = k:s/kya permet 
d'obtenir les valeurs 4 — 2,6.10° M-'.s7! et ss, — 5,8.10% M-'.5 
des constantes de vitesse pour la réaction d’échange direct de protons : 
A+DÆæ20C. Notons que ces constantes de vitesse sont plus faibles 
que dans le cas de simples réactions protolytiques (*). Ce résultat est 
vraisemblablement dû à un plus faible coefficient de diffusion des molécules 
de nucléotides comparé à celui du proton et à des facteurs stériques (°). 


L’amplitude Auf? — aff? — (aff?):, de l’absorption ultrasonore dans 
le domaine de pH où apparaît la maximum, peut être calculée en tenant 
compte uniquement de l’équilibre d'échange direct; on obtient à 259 : 


Aa LAS ax ai 1 
4 + —1,18.10-7AV: A , 
(4 F Qu) Ke an Rx Ko: + ai) 1 LE 
: 





> 


où AV, est le changement de volume associé à la réaction. Comme nous 
l’avons observé expérimentalement, cette expression de Ax/f? passe par 
un maximum pour la valeur du pH donnée par l’équation (1). 


Bien que l'expression (4) ne corresponde pas exactement au schéma 
réactionnel (2), on peut utiliser les résultats de la figure 2 pour évaluer AV,. 
On a ainsi obtenu AV, — 27 em‘/mole. Ce résultat est en bon accord avec 
la valeur de 31 cm‘/mole que l’on peut calculer à partir des valeurs des 
volumes molaires partiels de H+, HPO; et H,PO7 (!°) et du changement 
de volume associé à la réaction BH* + B + H* (‘!) où B représente une 
amine cyclique. 
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à 


Un schéma analogue à celui qui est proposé ici devrait permettre de 
donner une interprétation des maximums d’absorption obtenus en milieu 
acide pour d’autres nucléotides (*). 


(*) Séance du 4 septembre 1972. 

() J. SrurM, J. LANG et R. ZanaA, Biopolymers, 10, 1971, p. 2639. 

() J. LANG, J. Srurm et R. ZANA, soumis pour publication. 

6) L. M. Raopes et R. P. ScHimMMEtI, Biochemistry, 10, 1971, p. 4426. 

() G. P. Rosserri et K. E. VAN HoLpE, Biochem. Biophys. Res. Com., 26, 1967, p. 717. 

6) K. F. HerzreLp et T. A. Lirovitz, Absorption and Dispersion of Ulirasonic Waves, 
Academic Press Inc., New York, N. Y., 1959. 

(6) J. J. CHRISTENSEN, J. H. RvyTrin@ et R. M. IzaTT, Biochemistry, 25, 1970, p. 4907. 

() J. Czauwazrr et J. Srocxx, Z. Naturforsch., 23 b, 1968, p. 25. 

6) R. Puizrps, P. EISENBERG, P. GEORGE et R. RUTMAN, J. Biol. Chem., 240, 1965, 
p. 4393. 

(€) M. EIGEN, Angew. Chem., Int. Ed., 3, 1964, p. 1. 

(°) F. J. Mizzero, Chem. Rev., 71, 1971, p. 147. 

(1) S. CaBANI, G. ConTI, L. Leport et G. LEVA, J. Phys. Chem., 76, 1972, p. 1343. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Observation de l'effet de cathode au cours de l’élec- 
trolyse de la cryolithe à 10250C. Note (*) de M. Pierre Mrnrçaurr, 


Mme Cumisriaxe Bruxer-Lerorr et M. JEax-CLaune VALoGxEs, transmise 


par M. Georges Champetier. 


L'effet de cathode (e.c.), observé jusqu'ici seulement dans les solutions 
aqueuses (!), se manifeste dans la cryolithe par une forte surtension cathodique et 
un régime de décharge dont le spectre contient des raies du sodium, de l’aluminium 
et du calcium ainsi que des raies interdites du sodium. 


4. Disposirir EXPÉRIMENTAL. — On utilise de la eryolithe naturelle 
du Groenland fondue dans un creuset de graphite servant d’anode, déjà 
décrit (*). La cathode est une tige de graphite (qualité 5501, « Le Carbone 
Lorraine ») de 3 mm de diamètre dont l'extrémité est taillée en pointe et 
‘enfoncée de 2 mm dans le bain, au centre du creuset. Un intensiostat 
(15 A-100 V, Ets « Fontaine ») fournit le courant d’électrolyse. 


2. DescriprioN DE L’E. € — Avec une intensité de 15 À (densité de 
courant cathodique de 200 A/cm° environ), la tension U,; aux bornes de 
la cellule est de 10 V au cours de l’électrolyse normale, la cathode s’entou- 
rant alors d’une lueur jaune. Quelques secondes après le début de lélec- 
trolyse, cette lueur jaune est brusquement remplacée par un régime de 
décharge très lumineux localisé d’abord dans la gaine gazeuse entourant la 
cathode [comme cela s’observe habituellement pendant l’effet d’anode (e. a.), 
dans des conditions analogues], qui gagne ensuite une zone située dans 
la vapeur se dégageant au-dessus du bain, comme dans les G. D.E. 
(« glow discharges electrolysis ») (*). En même temps qu’une lumière intense 
apparaît à la cathode, U;e passe à 50 V, puis atteint 100 V en quelques 
minutes (limite imposée par l’intensiostat utilisé). Le phénomène est très 
violent et de nombreuses gouttes de bain sont projetées à l’extérieur du 
creuset. La cathode s’échauffe et s’use rapidement, de sorte qu'il est 
nécessaire de l’enfoncer progressivement dans le bain pour que le processus 
se poursuive. 


A 


Le phénomène ainsi décrit correspond bien à l’e.c. observé par 
H. H. Kellog (‘) dans les solutions aqueuses, sauf en ce qui concerne 
l’extension des décharges à une zone située au-dessus du bain qui ne 
s’observe pas non plus en e. a. Enfin, si la hauteur immergée de la cathode 
devient supérieure à 1 em, l’e. ce. cesse et on passe alors en e. a. 


3. Érune écecrrique. — Une tige de graphite plongeant dans le bain 
sert d’électrode de comparaison; en fonction du temps, on enregistre simul- 
tanément les deux différences de potentiel, U,, entre l’électrode de compa- 
raison et l’anode, U, entre l’électrode de comparaison et la cathode 
(« Visicorder 2206 Honeywell »). La figure donne la reproduction d’un de 
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ces enregistrements : on peut y voir, après 20s d’électrolyse normale, 
puis 40s d’e. a., le passage de l’e. a. à le. c. obtenu en relevant lente- 
ment la cathode, initialement immergée de 2 em dans le bain. 

On remarque que ce passage est pratiquement instantané et que 
la surtension anodique liée à le. a. cesse au moment du change- 
ment e.a.-e.c., alors qu'apparaît une surtension cathodique caracté- 
risant l’e. c. On remarque également sur cette figure que lors de le, a. 
Un et Ur oscillent, alors que pendant l’e. c., seule Ur oscille. De plus, 
U,c saute de 60 à 40 V environ lorsqu'on passe de l’e. a. à le. c., ce qui 
veut dire que la conduction du courant par les décharges en e. c. est plus 
aisée que par celles en e. a., et qui s'explique facilement par la présence 
de sodium à l’état de vapeur dans la gaine entourant la cathode et 
au-dessus du bain. 


&. Une étude spectroscopique est en cours : l'émission lumineuse est 
observée verticalement au-dessus du creuset. Un « périscope » et une 
lentille convergente permettent d’en former une image secondaire, qu’un 
système de deux lentilles projette sur la fente d’entrée d’un spectromètre- 
graphe Sopra déjà décrit (*). Sur toutes les photographies de spectres 
obtenues, on observe les raies permises, plus ou moins élargies, des atomes 
neutres de AI I, Na Let Ca I [impureté principale de la cryolithe naturelle 
utilisée (*)], quelques raies (interdites par les règles de sélection de l’atome 
non perturbé) du sodium suivantes : 


ASS Sn Non Re 3 883 À _ 
LB D rene die ne es 5 670 5 675,7 À 
DDR DES done rends aan de due 5 526 5.533 
5f—-3pet5g—3p......... 4 977,6 4 973,4 
GDS AIDE AL entra astres 4 915 4919 
BI Dire dns de 4 662 4 665,8 
GhS Disc ses ass 4661,3 4 665 


ainsi que quelques raies et un spectre moléculaire (tête de bande 
à 4 961 À) non encore identifiés. 


5. La présence des raies interdites montre qu’il existe des microchamps 
. ioniques et électroniques. Mais, étant donné le nombre important d’élé- 
ments différents constituant le plasma et le caractère de la source (on reçoit 
à la fois la lumière émise par la gaine entourant la cathode dans le bain 
et celle émise par le plasma extérieur au bain), les paramètres du plasma 
sont difficilement calculables. On note enfin une forte autoabsorption 
des raies 3 p > 3s du sodium. 


6. C’est la première fois, à notre connaissance, qu’un e.c. en milieu 
sel fondu est décrit. Cette décharge, comme dans l’e. a., se produit à travers 
une gaine gazeuse entourant la cathode. La lueur jaune entourant la cathode 
au début de l’électrolyse est sans doute de la vapeur de sodium, la tempé- 
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rature d’ébullition du sodium étant inférieure à 40250C. D'autre part, 
la notion de densité critique de courant reste probablement valable 
(le. ce. ne se déclenche que si la cathode est très peu immergée dans le 
bain), mais la question que l’on peut se poser concerne le mécanisme du 
passage de le. a. à l’e. c., ce qui est le cas sur la figure par exemple, 
et inversement : pour l'instant, la prédominance de l’un sur l’autre n’est 
guère explicable. 


AVEA 
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7. Il est donc permis de parler d°’ « effets d’électrode » (l’effet d’élec- 
trode est ainsi, soit l’e. a., soit l’e. c.) dans les solutions électrolytiques 
aqueuses ou non, et il est vraisemblable qu’on a affaire à un phénomène 
très général, susceptible d’être provoqué lors de toute électrolyse, dès lors 
que la densité de courant sur l’électrode étudiée cest suffisante; d’autres 
facteurs, tel le rapport des surfaces des électrodes par exemple, inter- 
viennent également. 


(*) Séance du 16 août 1972. 

() H, H. Kezoë, J. Electrochem. Soc., 97, 1950, p. 133. 

() R. JacouD, Thèse, Paris, 1967 (publiée dans la revue Mélaux, Corrosion, Industrie, 
n°8 505 et 506, 1967). 

() A. HickiiNG, dans Modern aspect of electrochemistry, n° 6, publié sous la direction 
de J, O. M. Bocknis et B. E. Conway, Butterworths Ed., 1971. 

(9 T. Braz, J, C. VALOGNESs et P. MERGAULT, Comples rendus, 275, série B, 1972, p. 21. 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Contribution à l'étude 
des propriétés mécaniques dynamiques des formes allotropiques du poly- 
peniène-1. Note (*) de MM. Jean-Yves Decroix, Gux Neuoz, Jran- 


Francois May et Georces VaLer, transmise par M. Marcel Prettre. 


-L'étude des propriétés mécaniques dynamiques à basses fréquences des formes 
allotropiques du polypentène 1 semble indiquer que l’origine du pic de relaxation 8 
serait due à la superposition du mouvement des chaînes principales et latérales 
dans la partie amorphe, comme dans les polyoléfines de type (CH:—CHR), 
(R, groupe alcoyle), et de la vibration des groupements R reliés au cristal mais 
rejetés à l’extérieur de la zone organisée. 


Dans le cadre d’une étude plus générale reliant la morphologie aux 
propriétés mécaniques dynamiques des polyoléfmes, nous nous sommes 
intéressés au comportement du polypentène qui présente deux variétés 
allotropiques (tableau T). 


TABLEAU I (') 


Distance 
Paramètres cristallins entre 
(À) 2 unités T 
— Type monomères (fusion) 
Forme Maille a b c d’hélice (À) (°C) 
1... Monoclinique 11,2 20,85 6,49 31 2,16 130 
IT... » 19,3 16,9 7,08 4i 1,77 80 
1. CARACTÉRISATION DES PRODUITS DE DÉPART. — Le polypentène 


utilisé, préparé par le laboratoire de chimie macromoléculaire de l’Institut 
de Recherches sur la Catalyse, a été étudié par D. Convard (*) : les processus 
d'obtention des deux formes ont été décrits et une méthode de préparation 
originale de la forme IT a été proposée. La masse moléculaire moyenne 
en nombre, déterminée dans le chloroforme à 370C est de 150 000, le second 
coellicient du viriel a pour valeur 0,4.10? C. G.S. La viscosité intrin- 
sèque est de 215 cm’/g dans l’heptane à 200C. 


2. ProPRIÉTÉS mécaniques. — Elles ont été déterminées à l’aide d’un 
viscoélasticimètre Rhéovibron DDV II (« Toyo Measuring Instrument »). 
Le principe de la mesure consiste à appliquer une contrainte de traction 
sinusoïdale de fréquence et d'amplitude connue a une extrémité de l’éprou- 
vette (film parallélépipédique). La déformation résultante, qui présente 
un déphasage © avec la contrainte est lue directement. Cet appareil permet 
notamment d’obtenir la tangente de l’angle de perte (tg) à quatre fré- 
quences (3,5, 11, 35 et 110 Hz) dans un domaine de température {— 1800, 
+ 2000C). 
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Fig. 1 Fig. 2 


Fig. 1. — Polypentène forme I. 


Courbes des variations de tangente à en fonction de la température. 
@ 110 Hz; x 35 Hz; A 11 Hz; © 3,5 Hz. 


Fig. 2. — Polypentène forme II. 


Courbes des variations de tangente à en fonction de la température 
A 110 Hz; © 35 Hz; X 11Hz;, T1 8,5 Hz. 


Les résultats obtenus sur les formes I et IT du polypentène sont reportés 
sur les figures 1 et 2. La position des maximums est indiquée dans le 
tableau IT (en kelvin). 


TABLEAU II 


Fréquence (Hz) 


7 








Forme 110 35 11 3,5 
Pioneer 265-266 261 256 252 
Liaison 267-268 263 259 255 


Les énergies d’activation (fig. 3) calculées en supposant que l’équation 
d’Arrhénius f — fie """{ dans laquelle f est la fréquence, T la température 
du maximum (en Kelvin) à cette fréquence et AH l’énergie d'activation 
du mouvement | est applicable dans ce domaine restreint de tempé- 
rature et de fréquence, ont pour valeur respectivement 35 kcal pour la 
forme I et 39 kcal pour la forme II. Par ailleurs, on note un dissymétrie 
des courbes des variations de tangente © (fig. 1 et 2) plus accentuée pour 
la forme IT. Compte tenu du domaine de température et de fréquence nous 
nous trouvons en présence d’un mécanisme de relaxation £. Afin de déter- 
miner le temps de relaxation moyen correspondant à chacune des deux 
formes, nous avons appliqué le principe de superposition temps-température 
en introduisant un facteur de glissement 4, défini à une température T (K) 
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relativement à une température de référence TS telle que Ts = Ty + 50 
(T, = température de transition vitreuse). Dans ces conditions, le coeffi- 
cient 4, a pour expression (°) : 

“860 T0); 


1oBu dr = GT 6 + TT, 


Il est ainsi possible de tracer les courbes maîtresses d’absorption à 
T, — 278 K (fig. 4). Les temps de relaxation obtenus en faisant 67 — 1 au 


Forme 1 Forme 2 
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Log F 
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105, à Log Fax 
(«7 
Fig. 3 Fig. 4 
Fig. 3. — Courbes des variations de la fréquence 
en fonction de l’inverse de la température des maximums de tg à. 
——O—— forme Il; ----O---- forme I. 
Fig. 4 — Courbes maîtresses. Température de référence 50°C, 


© A  polypentène, forme Î; 
® A polypentène, forme II. 


maximum (w, pulsation de la fréquence; =, temps de relaxation) ont les 
valeurs de 1,6.107* s pour la forme IT et 5.10" s pour la forme I. 


3. INTERPRÉTATION, — Les travaux effectués précédemment au Labora- 
toire sur d’autres polyoléfines de type (CH;—CHR), où R est un groupe- 
ment alcoyle [polypropylène (*), polybutène (*), polyhexène (°)] ont permis 
de rattacher l’origine du pic de relaxation 5 à un mouvement généralisé des 
chaînes de la partie amorphe par suite de la mise en mouvement des groupe- 
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ments alcoyle R. Or il est possible de distinguer deux types de ramifi- 
cations : celles de la partie totalement amorphe et celles rejetées à l’exté- 
rieur du cristal mais reliées à une partie organisée. Quand les groupes 
latéraux sont petits (—CH;; —CH,—CH;) seules les chaînes se trouvant 
entièrement dans la zone amorphe se mettent en mouvement. À partir 
d’une certaine taille (en l’occurence trois carbones) il y a superposition 
du phénomène de mise en mouvement généralisé des chaînes amorphes 
et de la mise en vibration des groupements R rejetés à l’extérieur des 
cristallites ce qui explique la dissymétrie des courbes des variations de 
tangente 0. Par ailleurs dans le cas du polypentène amorphe (‘) et du 
polyhexène on n’a pas observé de dissymétrie. En effet, il n’y a pas de 
cristal et il ne saurait y avoir de vibration de chaînes rejetées à l’extérieur 
des cristallites. Cette dissymétrie est accentuée dans le cas de la forme IT 
du polypentène car la distance entre deux unités monomères étant plus 
faible {tableau I) l'énergie à fournir pour atteindre la résonance est donc 
plus grande (39 kcal au lieu de 35) et le temps de relaxation plus long 
car l’empêchement stérique augmente. Des mesures de propriétés électriques 
complémentaires effectuées au laboratoire (*) semblent indiquer l’existence 
de deux maximums en température pour chaque forme, chaque maximum 
de la forme IT étant situé effectivement plus haut que celui de la forme I. 


(*) Séance du 24 juillet 1972. 

() À. J. TURNER JoNEs, Polymer, 7, 1966, p. 23. 

() D. ConvarD, Thèse, Lyon, 1972. 

6) M. L. Wizzrams, R. F. LANDEL et J. D. Ferry, J. Appl. Phys., 26, 1955, p. 359. 

(+) C. SmaDyA, Thèse, Lyon, 1967. 

(6) J. Y. Decrorx, J. F. May et G. VALLET, Die Makromolekulare Chemie (à paraître). 

(6) J. L. GRANDAUD, J. F. May, P. BERTICAT et G. VALLET, Comptes rendus, 273, 
série C, 1971, p. 500. 

() À. E. WoopwaRD, J. A. SAUER et R. A. WaLr, J. Polym. Sci., 50, 1961, p. 117. 


Laboratoire de Chimie macromoléculaire, 
Équipe de Recherche 
associée au C. N.R.S., 
Université Claude-Bernard, 
Lyon I, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69100 Villeurbanne, 
Rhône. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude spectroscopique infrarouge et Raman du 
mélaniobate de potassium. Note (*) de M. Neuxex Qux Dao, Mile Ecisageru 
Iussox et Mme Yvoxxe RePeris, présentée par M. Paul Bastien. 


L'étude spectroscopique par absorption infrarouge et diffusion Raman et la 
comparaison de cette étude avec celle faite pour BaTiO: ont permis d’attribuer 
les fréquences de vibration du composé KNbO:. Les fréquences se situant dans 
les régions 650 et 300 cm! peuvent être considérées comme caractéristiques 
de NbO, alors que les très basses fréquences sont influencées par la symétrie du 
réseau cristallin. 

L'étude du métaniobate de potassium par spectroscopie infrarouge et 
Raman se situe dans un ensemble de travaux tendant, d’une part à montrer 
les vibrations des spectres optiques liés aux changements de phase existant 
dans les oxydes mixtes et en particulier dans les niobates et, d’autre part, 
à comparer et interpréter les spectres des différents types de structure de 
ces oxydes mixtes. Le métaniobate de potassium a la structure pérovskite ; 
les spectres d'absorption infrarouge de niobates à structure pérovskite 
ont déjà fait l'objet de travaux antérieurs [(), (*)}. Cependant, ces spectres 
ont une faible résolution et la région des très basses fréquences n’a pas été 
explorée. De plus, à notre connaissance, aucune étude n’a été faite sur ce 
composé en diffusion Raman. 


TABLEAU I 


Ox C: D C2 v 


à: “ÆALCTD. SdB 


Aie (Tes Ty, Ta) À ; AAICT-) 
à 4E (Ts T) 
4 4 Bi (T4) 
1 B; me A2 
1 Lu 2 A; 
ES E « 
À Bi 


STRUCTURE ET DÉNOMBREMENT. — Le métaniobate de potassium présente 
un polymorphisme et ses différentes phases sont isomorphes à celles du 
ütanate de baryum (*). La forme cubique de groupe d’espace O; est stable 
au-dessus de 4100C. Pour des températures plus basses, KNbO, est quadra- 
tique de groupe d’espace C;, et devient orthorhombique de groupe 
d'espace GC; vers 2100C. Signalons qu'au-dessous de — 400C, le composé 
devient rhomboédrique (*). Lors de la transition de phase quadratique- 
orthorhombique, il y a changement de l’axe principal de rotation; l’axe C! 
du système cubique où quadratique devient Paxe C. du système ortho- 

GC: F6. TOP, 3e Semestre, CA 295, N9 4.) Série C — 44 
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x O A Zz 
x 0, 
X 
@ Ba 


Transformation des éléments de symétrie 
dans le changement de phase quadratique -> orthorhombique de KNbO:. 


rhombique. Le dénombrement des vibrations de la forme cubique, basé 
sur la méthode de Bhagavantam (*) montre que l’on a quatre mouvements 
de type F,, (actifs en infrarouge) dont l’un est de mode acoustique et un 
mouvement de type F., (inactif en infrarouge et Raman). Lors de l’abaisse- 
ment de la symétrie, il y a levée de dégénérescence, voir le tableau de 
corrélation (tableau 1). 

Ce dénombrement est confirmé par la méthode de Bhagavantam. Dans 
la maille de ICNbO; orthorhombique, les paramètres & ete étant très 
voisins (a — 5,697 À; b = 3,971 À; 6 = 5,720 \) nous pouvons considérer 
en première approximation que ee composé est de symétrie pseudo- 
quadratique. À température ambiante, le Litanate de baryum est quadra- 
tique, les deux composés doivent donc avoir des spectres analogues. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Les spectres d'absorption imfrarouge 
out été enregistrés avec un spectrophotomètre € Perkin-Elmer » 224 et un 
interféromètre & Coderg » Fourierspec 2000. Les échantillons étaient 
sous forme de poudre pastillée dans KBr ou fondue dans du polyéthylène. 
Les spectres Raman ont été enregistrés à Paide d’un échantillon poly- 
cuistallin avec un spectromètre Raman € Coderg » PHET doté d’une source 
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laser à argon ionisé {« Spectraphysices » 141) de puissance 200 mW et dont 
la raie excitatrice a une longueur d’onde de 4 880 À. 

En diffusion Raman, les spectres enregistrés pour KNbO,; et BaTiO; 
sont tout à fait comparables; le spectre de ce dernier est d’ailleurs en bon 
accord avec les résultats de Perry et Hall (‘) et Di Domenico et coll. (*). 
Selon Di Domenico et coll., certaines raies très fortes observées seraient 
dues aux raies Raman du second ordre, en particulier celles à 278 et 520 cm 
dont les raies correspondantes dans le métaniobate de potassium sont 
respectivement à 278 et 601 cm". Afin de vérifier cé point, nous avons 
effectué un certain nombre de traitements thermiques dans le but de 
connaître l'effet des changements de phase sur les spectres Raman. Nous 
avons chauffé KNbO, à 9000C, puis nous avons effectué une trempe à la 
température de l’azote liquide; quoique nous n’ayons pas pu obtenir la 
phase cubique pure comme l’ont montré les diagrammes de diffraction 
des rayons X, nous avons cependant observé sur le spectre Raman de cette 
phase une très grande diminution (environ 98 %) de l'intensité de toutes 
les raies; ceci tendrait à prouver que le spectre Raman observé pour la 
phase orthorhombique est essentiellement constitué de raies du premier 
ordre, puisque pour la phase cubique, théoriquement, nous ne devons 
observer aucune raie Raman du premier ordre. 


TABLEAU IT 





Spectre 
Raman 
Spectre Raman de RaTiO; Spectres de KNbO: 
de BaTiO; d’après _ (em!) 
d’après (f) nos résultats — 
(cm!) (em!) Infrarouge Raman 
723 837 
HORS | 722 ( sa ds ( ci 
MDO) Er semer où | 518 | 473 | | 536 
M (BOSTO)sEr nee 307 307 330 296 
97 
ÉD 271 250 310 | 
| 180 | 
ur Vi) 1 
VE DO} sde ae uns 195 | 144 Haies 150 
: 9 
122" | io | 120 
85 | 


En nous basant sur le tableau de corrélation, les trois fréquences de 
mode F,, de [a forme cubique actives en infrarouge doivent éclater suivant 
trois fréquences de mode A, et trois de mode E, toutes actives en infra- 
rouge et en Raman dans la forme orthorhombique pseudo-quadratique. 

fre 


La fréquence F,, éclate suivant une fréquence de mode B, active en Raman 
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et une fréquence de type E active en infrarouge et en Raman. Sur les 
spectres infrarouge ct Raman, nous observons des bandes réparties dans 
trois régions : la région de 600 cm ', la région de 300 em" et la région 
des très basses fréquences. Par analogie avec les résultats de Perry et Hall (*) 
pour le titanate de baryum, nous pouvons attribuer les bandes observées 
selon le tableau IT. 

Le groupe de raies 536-837 cm! s’observe pour d’autres composés de 
type pérovskite (NaNbO, de symétrie D,; et AgNbO,; qui lui est isomorphe) 
et également pour LiNbO, [{f}, (*), (°)] et Nb,0;, où les octaèdres NO, 
ne sont pas assemblés de la même façon que dans les pérovskites; ces raies 
associées à la bande d’absorption observée en infrarouge à 650 cm ! 
peuvent être considérées comme des vibrations caractéristiques des grou- 
pements NbO; octaédriques. De même, le groupe de raies observé 
vers 270 cm ! 
pour ces différents composés; mais dans cette région de basses fréquences, 
on ne peut plus dire qu’une raie ou un groupe de raies soit dû à un mode 
particulier de vibration : les vibrations du réseau se situent aussi en basses 
fréquences et il existe des effets de couplage : ceci est particulièrement net 
sur le spectre Raman du niobate de sodium de type pérovskite ortho- 
rhombique déformée où nous avons observé de très nombreuses raies en 
basses fréquences. 

Nous étudions actuellement les vibrations en basses fréquences et nous 
essayons de les relier grâce à la symétrie cristalline aux différents types 
d’arrangement des octaèdres NbO: entre eux. 


l 


— 1 


en Raman et vers 310 em" en infrarouge se retrouvent 


(#) Séance du 11 septembre 1972. 

() J. T. Lasr, Phys. Rev., 105, (6), 1957, p. 1740. 

@) C. Roccemccror-Derrcnerr et T, Dupuis, Comptes rendus, 270, série HB3, 1970, 
p. 268. 

€) L. Karz et H. D. Mecaw, Acla Cryst., 22, 1957, p. 639. 

(:) G. SHIRANE, H. DANKER, A. PavLovic et R. PEpiNsk1, Phys. Rev., 93, 1954, p. 672. 

6) S. BHAGAVANTAM et T. VENKATARYUDU, Proc. Indian Acad. Sc., À 9, 1939, p. 224. 

(5) C. H. Perry et D. B. Hazz, Phys. Rev. Lett., 15, 1965, p. 700. 

(9 M. Dr Domexico Jr, S. H. WEmPLe, S. P. S. Porto et R. P. BAUMAN, Phys. Rev., 


174, (2), 1968, p. 522. 
(6) R. F. ScHAUFELE et M. J. WEBER, Phys. Rev., 152, (2), 1966, p. 705. 
(°) A. S. BarKkER Jr et R. Loupon, Phys. Rev., 158, (2), 1967, p. 433. 
(#) W. D. Jonxsron Jr et I. P. KamINow, Phys. Rev., 168, (3), 1968, p. 1045. 


Institut de Chimie, 
École Centrale 
des Arts et Manufaclures, 
92290 Chäâtenay-Malabry, 
Hauts-de-Seine. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Hydroxylation de la N, N-diméthyltrypt- 
amine en psilocine, étude de certains des facteurs qui gouvernent l’orien- 
tation. Note (*) de MM. Marc Juria et François RicaLens, présentée par 
M. Maurice-Marie Janot. 


On a étudié l'effet des concentrations en eau oxygénée ou EDTA, du pH et de la 
nature du métal sur les rendements et les proportions des quatre isomères. Le rende- 
ment total a varié de 3,3 à 70 % et la proportion d’isomère-4 (psilocine) de 2 
à 85 %. 


Dans le cadre d’études relatives aux effets d’orientation, exercés par 
des fonctions présentes dans le substrat, sur l’hydroxylation aromatique 
radicalaire {‘}, nous avons approfondi l’étude déjà amorcée (*) sur l’hydroxy- 
lation de la N, N-diméthyltryptamine (DMT) par l’eau oxygénée en pré- 
sence de sels ferreux, d’acide éthylène diamine tétracétique (EDTA) et 
d'acide ascorbique [méthode de Fenton-Cier (*}}. L’hydroxy-4 diméthyl- 
tryptamine avait été dosée et isolée mais avec un faible rendement 
(3,3 %). . 

Les rendements en produits hydroxylés ont été considérablement 
augmentés : 14 % par rapport au produit de départ (conversion), et 19 % 
par rapport au produit consommé (rendement) tout d’abord en travaillant 
sous azote. Les quantités plus abondantes ainsi obtenues ont permis de 
mettre en évidence la présence des quatre hydroxy-N, N-diméthyltry pt- 
amines isomères en -4, -b, -6 et -7 où l’isomère-4 (psilocine) prédomine 
largement (60-55 %). Si ensuite on modifie le réactif de Fenton-Cier [(*), (°)] 
à pH 7,2 en divisant par deux la quantité d’eau oxygénée (modifi- 
cation A), les autres quantités étant conservées, on observe une augmen- 
tation (de 44 à 20 %) de la conversion et surtout une augmentation de 19 
à 60% du rendement en hydroxydiméthyltryptamines; la proportion 
d’isomère-4 dans ce mélange diminue un peu mais reste prédominante. 

L'augmentation de la quantité d'EDTA de 100 {modification B) ou 
200 %, conduit à un résultat quasi identique. Dans ces deux modifications 
les mélanges réactionnels sont beaucoup plus propres. On sait que lEDTA 
lui-même est oxydable dans ces conditions (°). Il apparaît que les résultats 
sont très fortement améliorés si l’on compense cet effet, soit par addition 
dIEDTA soit, de préférence, par emploi d'une quantité moindre d’eau 
oxygénée. L’hydroxy-4 diméthyltryptamine est facilement dosée dans le 
mélange car ses propriétés d’adsorption en chromatographie sont nette- 
ment différentes de celles des isomères 5, 6 et 7. Ceci est très probablement 
dû à la possibilité d’une liaison hydrogène intramoléculaire. 

Les trois autres isomères, formés en plus faibles quantités ont pu être 
dosés par CPV directement ou après silylation (*). Les isomères 5 et 6 
sont souvent comptés ensemble. 
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TABLEAU 


Hydroxylation de la N, N-diméthyltryptamine par l’eau oxygénée 


Proportions 
des isomères 








TC (*) R (**) RES 
pH Méthode (%) %) 4 5 6 7 
2 | oditc GEL: à ss rss réucta a Were 14 19 55 733 11 
Modification A,..,.................. 20 60 42 49 9 
°] An init tot 14 70 43 47 10 
4.5 { Fenton-Cier::.,,4%4f15,2uesiaas 15 40 42 48 10 
?* } Modification A..................... 5 33 43 45 12 
{ Fenton Gien: Same es 7 43 30 25 26 22 
| Modification A..................... 7 27 32 46 22 
4 40 10 90 
? { Modification A..................... 4 27 12 88 
2,2: Fenton-Cier saisies donnes cts mes 7 47 2 A8  .:<2 48 
BE. Pont Ces iN or eo aitne le 14 28 32 68 
7 Fentôon: (CuCD..52 ses Mes armes 2,7 28 76 16 8 
7 Fenton (GuSO;+ acide ascorbique)... 2,6 13 55 14 21 10 
DT Re Rd es een 16 9 85 Traces 
7 Udenfriend (5 mn, Fe).............. 12 27 AT 35 26 $ 
7 . Udenfriend (5 mn, Cu).............. 3,8 15 70 30 


(*) Taux de conversion. 
(**) Rendement. 


Avec le réactif de Fenton, lorsque le pH a été abaissé on a observé une 
diminution progressive du taux de conversion accompagnée d’une dimi- 
nution quasi totale des proportions des isomères -4 et -6 dans le mélange. 
À pH élevé (8,8) on a observé une légère diminution de la proportion de 
l’isomère -4, La variation de la concentration en DMT étudiée à pH 2,7, 
4,5 et 7,2 n’a eu aucun effet. 

Si l’on remplace dans le réactif de Fenton-Cier le sulfate ferreux par le 
chlorure cuivreux solubilisé par des ions chlorures (4a) ou le sulfate 
cuivrique réduit par l’acide ascorbique (4 b}, on constate que le taux 
de conversion et les rendements s’abaissent mais la proportion de Piso- 
mère-4 devient plus importante; à pH 9 cet isomère est pratiquement 
unique. 

On a également étudié l’hydroxylation par la méthode d’Udenfriend [(*}, 
(*)] : oxygène meléculaire en présence d’ions ferreux, d’acide ascorbique 
et d'EDTA. Les résultats (voir tableau) sont très voisins de ceux qu'avait 
donnés la méthode de Fenton-Cier {modification A). Si l’on utilise le chlo- 
-rure cuivreux au lieu de sulfate ferreux, on obtient des résultats analogues 
à ceux qu'avait donnés le réactif de Fenton-Cier modifié au cuivre. On 
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remarque en particulier que le cuivre fournit une plus forte proportion 
d'hydroxy-4 que le fer. | 

On voit que certains facteurs ont une influence considérable aussi bien 
sur le rendement en diméthyltryptamines hydroxylées qui varie de 3,3 
à 70 % que sur Porientation de la réaction : la proportion d’isomère-4 
dans le mélange des quatre isomères variant de 2 à 85 %. 


(+) Séance du 24 juillet 1972. 

() M. Jura, PE. Bosr et F. RicaLzENs, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 577. 

@) M. Jurra et F. RIGALENS, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 51; F. RICALENS, 
Thèse, Paris, AO 5434, avril 1971. 

() A. Cren et C. Norre, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 1528. 

() (à) R. O.C. Noruax et G. K. RappA, Proc. Chem. Soc., 1962, p. 188; (b) J. KE. 
VORHABEN et R. H. SrkeLE, Biochemistry, 6 (5), 1967, p. 1404. 

(6) S. UDENFRIEND, C. T. CLARK, J. AXELROD et B. B. BRoDIE, J. Biol. Chem., 208, 
1954, p. 731. 

(5) B. B. BRoDIE, J. AXELROD, P. A. SHORE et S. UDENFRIEND, J. Biol. Chem., 208, 
1954, p. 741. 

() C. Norre, A. CrEer, C. MicHou-SAUGET et J. PARNET, Comptes rendus, 251, 1960, 
p. 811. 

() B. Hazusrep, W. J. A. VAN DEN HEUVEL, W. JL, GARDINER et E. C. HorNIN&, 
Anal. Biochem., 8, 1964, p. 151. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Effets posuifs de sels sur la vitesse et le rendement 
de la synthèse des ylures de sulfonium stables. Note (*) de Mme Herexa 


SrrzeLreka, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


La condensation dans l’anhydride acélique du diméthylsulfoxyde avec les 
composés contenant un méthylène actif est accélérée en présence des perchlorates 
alcalins. Les rendements en ylures résultant de cette réaction sont augmentés. 


Dans une Note précédente un effet favorable des sels alcalins sur la 
condensation des y-pyrones avec des méthylènepyrannes dans l’anhydride 
acétique a été décrit (‘). Un effet analogue a été constaté lors de la réaction 
des méthylènepyrannes avec la p-nitrosodiméthylaniline dans le même 
solvant (*). Toutes ces condensations comportent le même type d’inter- 
médiairves électrophiles qui s’additionnent sur l'entité nucléophile, le 
méthylènepyranne. Îl s'ensuit que le stade important de la réaction est la 
transformation d’un nucléophile en électrophile par aeylation (*) : 


P 
CH C 0 0 
et NY Bus Il 1 © 
A= 0 == A0 Che + CH3-C—0) 
CHAR 
0 
R 
A= 0 5 N NC 


Nous avons montré que l'effet favorable des sels est dû au déplacement 
de l’équilibre d’acylation vers la droite du schéma. Nous avons attribué ce 
phénomène à la transformation d’ion acétate libre en acétate associé au 


cation alealin [(1), (°)]. 





Il 2 
CHy—C— 0" + M? 


Il était done raisonnable de penser qu’il s’agissait d’un phénomène 
général qui pourrait être mis à profit dans d’autres synthèses comportant 
un acte d’acylation au cours d’un stade intermédiaire (5). Afin de vérifier 
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cette hypothèse nous avons choisi une réaction connue, à savoir la synthèse 
des ylures de sulfonium stables par la condensation du diméthylsulfoxyde 
sur des composés contenant un méthylène actif [{"}, (°)] : 


- + 
Y. 8 6 CHs Ac. 0 Ye +, 
x CHs ÿ > Cha 


L'étude d’effet de sels sur cette réaction nous à paru particulièrement 
intéressante. En effet, elle comporte comme stade intermédiaire une 
acylation du DMSO et le composé 8 qui en résulte peut évoluer suivant 
deux voies compétitives {voir schéma) : 

a. conduisant aux ylures; 


b. conduisant aux dérivés des thiols (réaction de Pummerer) (*). 


0 
4 
CH St 87 CH CH Q a 
== û.# 0  J$—0—C—CHs+ CH C-0 
CH" CHR GX 
Il = ie | 
1+CH—C—O0—— CH + CHyCOH 
Y 
49 
CHax + | CHasGs | e 1 
@) bc, — ou CH C0 —> 2 + CHÿCOH 
EE 
°cH pri 
Y Y Y 
Ï CHa 4 ÿ Plusieurs Ù . 
(b) 3 + CHSC-O —>— [S—0—C—-CH3 _ Stades , CH—5—CH,0CCHs 
CH; 


Pour cette étude, nous avons choisi trois composés 1 : 1 & : benzoyl- 
acétone; 1 b : acétylacétone; 1 c : acétylacétate d’éthyle. 

Nous avons comparé nos résultats, obtenus en présence des perchlorates 
de lithium et de sodium ("}, à ceux obtenus en absence de sels. Dans toutes 
les expériences le rapport molaire DMSO/Ac.0 est 1:2,5. Les résultats 
consignés dans le tableau montrent que l'addition des perchlorates alcalins 
provoque, d’une part une amélioration des rendements en ylures 2 par 
rapport à ceux obtenus en absence de sel, et d’autre part une accélération 
de la réaction. 
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Ce double effet de sel ne peut pas être attribué uniquement au dépla- 
cement de l'équilibre d’acylation vers 3, mais il implique obligatoirement 
un changement des vitesses relatives des deux réactions concurrentes 
le rapport V,/V, augmente. 





TABLEAU 
Sel Temps 2 
rapport molaire de réaction (*) Rat (**) 
1 sel/DMSO {h) (%) 
= 20 40 CEE) 
\ LiCIlO. 1:1 20 60 
1 — 0,5 0 
Ds ne de Rat “Lio, 1:1 0.5 64 
| LiCIO: 1:1,5 0,5 50 
NaCIO: 1:1 0,5 50 
| — 20 13 (F#*) 
Dane . ss D 
LiClO, 1: 0,5 29 
( NaCIO, 1:1 0,5 25 
h 20 7 (FF) 
| LiClO. 1: 20 48 
1e LiCIO. 1:1 1,5 46 
nt Ras fe ee 0.5 Û 
| LiCIO: 1:1 0,5 40 
NaCIlO: 1:1 0,5 40 


(*)_ Durée de chauffage au baïin-marie (90-1000). 
(**) En produits purs isolés; constantes physiques en accord avec (7). 
(F*##) Conditions décrites dans (7). 


Il est probable que la présence des sels accélère non seulement le stade 
de Pacylation (!"}, mais aussi celui de la substitution dont le siège est le 
sulfonium 8. Il est connu en effet que les sels alealins et notamment les 
perchlorates peuvent, dans un milieu peu dissociant, jouer le rôle d’acides 
de Lewis {7}, on peut penser en outre que Pintervention de sels en tant 
qu'acides de Lewis pourrait également accélérer la transformation de 1 
en anion énolate (*). Nous nous proposons de préciser ces différents 
points. 


(*) Séance du 24 juillet 1972. 

(0) H. K&episa, M. Simarry, H. SrrzELECKA et B. TcHouBar, Comptes rendus, 272, 
série C, 1971, p. 1370. 

() M. Srmaury, H. SrrzeLEckA et H. KHegniJ4, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 3603. 

C) M. Srmarrv, J. Carrerro et S. SiB, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 3926. 
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€) S. TamaGaki, K. Oxo, S. Kozuxa et $S. O4r, Tetrahedron, 26, 1970, p. 4675. 

G) B. Tcougar, Effets de sels, Gonférence aux Journées d'étude sur la cinétique appliquée 
aux mécanismes réactionnels, Thiais, 9 mai 1972. 

(6) R. Gouper et H. Eucuner, Chem. Ber., 99, 1966, p. 527. 

() H. Nozaxi, D. TUNEMOTO, Z. Monrira, K. NAKAMURA, K. WWATANABE, M. TAKAKRU 
et K. KonDÔ, Tetrahedron, 23, 1967, p. 4279. 

() GC. R. Jonxson et W. G. Pinrrips, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 682. 

€) Notons que contrairement à la réaction décrite dans (1), la formation des ylures 
n’est pas favorisée par LiBr, mais seulement par les peréhlorates. 

() AR. Fersur et W. P. JENCKS, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 5432. 

(1) B. RicxBorx et R. M. SERKIN, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 4195. 

() À. EscrnenMosER, Quart. Rev., 24, 1970, p. 384. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Oxydations par le carbonate d'argent sur célite : 
dégradation du D-galactose en D-lyxose. Note (*) de M. Marcez Frrizox 


et Mme Nicoce Moreau, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Selon les conditions opératoires, le galactose est oxydé par le carbonate d’argent 
sur célite soit en galactonolactone, soit en un mélange de galactonolactone et de 
formiates de lyxose. Le lyxose peut être obtenu avec un rendement de 36 %. 


L’oxydation d’un alcool primaire par le carbonate d’argent déposé 
sur célile, conduite dans un solvant peu polaire (heptane, cyclohexane, 
benzène), permet en général d'obtenir les aldéhydes correspondants avec 
un bon rendement ('). Cependant, le butanediol-1.4, le pentanediol-1.5, 
lhexanediol-1.6, dans les mêmes conditions, fournissent uniquement 
des lactones (*°). 

L'une des étapes importantes de ce type d’oxydation est l’adsorption 
du substrat hydroxylé sur le solide (}. Il est done possible 4 priori de 
couserver un degré d’'adsorplion convenable, même dans un solvant très 
polaire éomme l’eau, le méthanol ou le diméthylformamide si le polyol 
comporte un nombre suffisant de groupes OH. Les sucres constituent une 
série idéale pour l’étude de ectte réaction. 


CH,0H ; 
oH 0 H 0 H 0 H 
ñ H 
oH 1H /110h oH H7=0 OH OH 
1 HCO HO oH 
H OH | H 
hoc 0h ÿ 
1 2 3 


L’oxydation du glucose et du mannose s’est révélée assez complexe. 
Au contraire, celle du galactose 1, qui donne essentiellement deux produits, 
a pu être étudiée sans difficultés. Les résultats dépendent des conditions 
opératoires : 

a. dans l’eau, à 800, on obtient uniquement la D-galactonolactone 2; 

b. dans l’éthanol, à reflux, on peut mettre en évidence par chromato- 
graphie sur couche mince de silice (CCM), en dehors de la galactono- 
lactone, deux autres produits, qui sont certainement des esters d’après 
le mode de développement utilisé (acide hydroxamique) (*). L'hydrolyse 
alcaline du mélange permet de séparer un sel de sodium (insoluble dans 





: 
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2 À > ci: à 4 x _ fs w # a 
l’éthanol) d’un produit neutre, homogène en CCM Ce dernier a été 
identifié au D-lyxose 3, par comparaison à un échantillon authentique. 
Ainsi 2 g de galactose et 25 g de carbonate d’argent sur eélite dans 50 cm° 
d’éthanol à 909, portés à ie pendant 2h (jusqu’à à disparition du galac- 
tose), puis filtrés, traités par un peu de résine € Dowex » 50 (pour éliminer 
les ions Ag”) lournissent 1,9 g d’un sirop incolore. À ec dernier on aJoute 
de la soude aqueuse jusqu’à persistance de la coloration de la phénol- 
phialéine; par addition d’éthanol, le galactonate de sodium précipite 
A AE x EE . AREo( E 3 ta NE F ù EEE 
(L15 g, 50%; F1850C, déc.) (). Le filtrat est évaporé : on obtient un 
sirop qui cristallise partiellement à la longue. Il est homogène en CCM 


CH,0H x 
0 | 
C-0-C-H 0—C—H 
OH 
se OH 
HN 0-4 HCOGE 
ï 
h À HO-CHo HO 
4 5 


(600 mg, 36 %) 2.4-DNP, F 168-1700 [lie (5), F 171-1720]. Par acétyla- 
tion, on obtient deux acétates : lun cristallisé, F 93-950; (x), + 210, 
CHCL [hit. (9, F 93-940]; (2), + 259, CHCI:, est identique au tétracétate 
de l’2-D-lyxose. 

Le second, huileux, (4), — 40°, CHCI:, obtenu en plus faible quantité, 
apparaît en spectrométrie de masse comme un mélange de tétraacétates 
de 5-lyxopyrannose (m/e 318, pic moléculaire, m/e 259 et 170) et d’un lyxo- 
lurannose (m/e 245) ('*). 

Il est vraisemblable, comme l’a noté Morgenlie (*) dans des cas similaires, 
que la formation du lyxose est due à une fission compétitive de la 
liaison C;—C; donnant intermédiairement les formiates 8 et 4, aisément 
hydrolysés. De telles fissions ont été observées avec l'acide périodique (7) 
ou le tétracétate de plomb {(°), (), (1 Le clivage de diols z est d'ordinaire 
très lent avec le carbonate d'argent dans les solvants non polaires (11). 

Dans le méthanol ou le diméthyllormamide, les résultats sont analogues. 
Il se forme cependant davantage de lactone. 


(#) Séance du 24 juillet 1972. 
() M. Ferizon et M. Gozrier, Comples rendus, 267, série C, 1968, p. 900. 
€) M. FerTizoN, M. Gozrier et J.-M. Louis, Chem. Comm., 1969, p. 1118. 
&) P. Mouraues, Thèse, Orsay, 1972. 
() M. ABDEL AKRHER et FF. Surrm, J, Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 5859. 
&) (a) Rodd’'s Chemistry of Carbon Compounds, 2° édition, Elsevier, Anisterdam, 
vol. IF, 1967, p. 230: (b) Jbid., p. 277. 
6) S. MorGENuE, Acla Chem. Scund., 25, 1971, p. 2773. 
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() L. Houcen, T. J. TayLior, G. H. S. Tomas et B. M. Woops, J. Chem. Soc., 1958, 
p. 1212. 
6) A. S. PerriX et C. Brice, Canad. J. Chem., 34, 1956, p. 541. 
() A. S. PErLix, Ado. Carbohydrale Chem., 14, 1959, D. 36. 
(9) W. Macri£ ct À. S. PEerLiN, Canad. J. Chem., 43, 1965, p. 2645. 

(1) J. BasrTaRDb, Thèse, Orsay, 1971. 

C2) EL Bupzikiewicz, D. Dyerasst et D. IH. Wirriaus, Siruclure elucidation of natural 
products by mass spectrometry, Holden-Day, Inc. San Francisco, 1964, p. 216. 

(#) Par traitement par de la résine « Dowex » 50 on obtient la galactonolactone iden- 
tique à un échantillon authentique I 134-1359 [tt (5), F 1350], 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation de trithia-1.6.6 a S" pentalènes. 
Note {*) de MM. Huserr Davx et JEax Viaice, présentée par M. Henri 


Normant. 


La dithiole-1.2 thione-3 donne, avec le propiolate de méthyle ou l’acide propio- 
lique, des produits de cycloaddition dipolaire-1 .3. Ceux-ci, chauffés en présence de 
thioacétamide à 2200 dans le naphtalène, donnent les deux carboxyméthyl-2 et -3 
trithia-1.6.6 a SIY pentalènes ou le trithia-1.6.6 a S!Y pentalène non substitué 
correspondants. 


Le trithia-1.6.6 a S" pentalène (I) est l’hétérocycle de base d’une 
famille de composés organiques qui a donné lieu depuis quelques années 
à de nombreux travaux. On trouve, dans la littérature, plusieurs méthodes 
permettant de les préparer (‘). Nous avons, pour notre part, montré, en 
collaboration avec M. Demuynck, D. Paquer et A. Rouessac, qu'il était 
possible d’obtenir certains d’entre eux par condensation d’une aryl-5 
dithiole-1.2 thione-3 avec un composé acétylénique suivie d’un traitement 
par le pentasulfure de phosphore (*). Depuis la publication de ces résultats, 
nous avons trouvé que, dans la seconde étape de ce procédé, il était avan- 
tageux de remplacer le pentasulfure de phosphore par du thioacétamide. 
En utilisant comme produits de départ la dithiole-1.2 thione-8 (IT) et le 
propiolate de méthyle (III) ou l’acide propiolique (IV) on obtient ainsi 
les deux trithiapentalènes carboxylates de méthyle isomères (VI a) et 
(VI b) ou le trithiapentalène (1). 


S—5 S s$ 
H-C=C-COOCHa I. np coocus 


H 
(1) () (v). 
S—5s —5 S—s——5 
CHÿ= CS NH ÿ “5 ssl 
CH30 0 oCHg 
(Ma) (VIb) 


La dithiole-1.2 thione-3 (IT) est obtenue facilement par réaction à 5000, 
du propène sur le soufre (*). Par réaction avec le propiolate de méthyle 
dans le chloroforme à reflux pendant 15 mn elle conduit avec un rendement 
de 60% à un mélange fondant à 1530, des deux ({thioxo-2 éthylidène)-2 

C. R., 1972, 2e Semestre. (T. 275, Ne 12.) Série G — 45 
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dithiole-1.3 carboxylates de méthyle-4 cis et trans (V). Celui-ci est chauffé 
dans le naphtalène à reflux en présence de thioacétamide pendant 5 mn. 
Après élimination du naphtalène par distillation sous 13 mm, le résidu 
est chromatographié sur une colonne de gel de silice « Merck » (0,05-0,2 mm). 
Par élution au tétrachlorure de carbone on isole successivement les deux 
trithiapentalènes carboxylates de méthyle (VI a) et (VIT b). 


Trirmia-1.6.6 a SŸ PENTALÈNE CARBOXYLATE DE MÉTHYLE-3 (VI à) : 


Cristaux vermillon; F 719 {éther de pétrole); Rdt 25 %,. 


Spectre de RMN (CDCIL) : CH:, 3,95.10 {s); H en 4 : 9,20.107 et 
H en 5 : 9,36.107° (système AB, J — 6 Hz); H en 2 : 10,25.10 * {s). 


Triruia-1.6.6 a S'Ÿ PENTALÈNE CARBOXYLATE DE MÉTHYLE-2 (VI D) : 
Cristaux rouge carmin; F 1290 {méthanol); Rdt 20 %,. 


Spectre de RMN (CDCIL) : CH;, 3,95.107"; H en 3: 8,61.10" (s); H en 4 
8,10.107° [(d), J = 6 Hz); H en 5 : 9,32.107° [(d), J — 6 Hz]. 


Par transestérification on prépare le trithia-1.6.6 a SV pentalène 
carboxylate d’éthyle-2 (F 960) identique au produit décrit par D. H. Reid 
et coll. (*). 

On fait réagir de même la dithiole-1.2 thione-3 (II) avec l’acide propio- 
lique (IV) dans le chloroforme. On obtient un solide vert sombre, se 
décomposant à partir de 2000 et qui n’a pu être purifié pour analyse en 
raison de son insolubilité. Par analogie avec les réactions précédentes, 
il s’agit très certainement d’un mélange des acides (thioxo-2 éthylidène)-2 
dithiole-1.3, carboxyliques-4 cis et trans (VII). Le produit brut, mélangé 
à un poids égal de thioacétamide est ajouté à du napthalène bouillant. 


QE H-C=C-COOH HE nf coon 
K cf 
ie à s 


(ü) (iv) (va) 
S— S—5 
CH3—CS—NHz 
D S 
(n) 


Après 5 mn de reflux, on élimine le naphtalène par distillation. Par chroma- 
tographie du résidu sur alumine dans le tétrachlorure on obtient Île 


trithia-1.6.6 a S°Ÿ pentalène (l). 


Triraia-1.6.6 a SV penrazène (1) : Cristaux rouge vernullon; F 1120 
(méthanol); Rdt 45% par rapport à la dithiolethione (F1). 
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Les caractéristiques d’un échantillon ainsi obtenu, sont identiques à 
celles que l’on peut trouver dans la littérature : spectre de RMN (‘), spectre 


de masse (°). | 

La méthode que nous venons d’exposer permet de préparer facilement 
le trithia-1.6.6 a S° pentalène. Elle est plus simple et plus rapide que 
celles qui sont déjà décrites dans la littérature [(*), (°), (7), (°)]. 


(*) Séance du 31 juillet 1972. 

() Voir à ce sujet l’article d'ensemble de N. Lozac’H dans Advances in heterocyclic 
chemistry, 13, 1971, Academic Press Inc., New-York. 

@) H. Davy, M. DEMUYNCK, D. PAQUER, A. Rouessac et J. ViALLE, Bull. Soc. chim. 
Fr., 1966, p. 1150. 

€) Shell International Research, Brevet Néerlandais n° 6.604.093 (30 septembre 1966), 
Chem. Abstr., 66, 1967, p. 379095. 

(#) J. G. DinawaLz, $S. Mac KENZIE et D. H. Rein, J. Chem. Soc., (C), 1968, p. 2548. 

(6) C. T. PEDERSEN, N. L. Huamax et J. MozLer, Acta. Chem. Scand., 26, 1972, p. 565. 

(‘) G. Traverso, Chem. Ber., 91, 1958, p. 1224. 

() M. Saxesi et G. TRavERso, Ann. Chim. (Italie), 53, 1963, p. 548. 

€) J. G. Dinawazz, D. H. Rep et J. D. Symon, J. Chem. Soc. (C), 1970, p. 2412, 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action de quelques nucléophiles sur les phos- 
phonates (R'O),P (0)—C (G:H;)=C (CN) CO,R. Note (*) de MM. Grorces 


More, Rexé Seux et Axpré Foucau», présentée par M. Henri Normant. 


Divers nucléophiles (ion hydroxyle, alcoolates, amines, carbanions) déplacent 
aisément le groupe phosphoryle des phosphonates 


(R’O):P (0)—C (C:H5)=C (CN) COR, 


en donnant les esters cinnamiques ÿ-substitués correspondants. Toutefois, dans cer- 
tains cas [CN-—, -CBr (CN}], nous isolons les phosphonates résultant de l’addition 
de ces nucléophiles. 


La préparation des phosphonates (1) a été précédemment décrite (*) 
et il a été montré qu’un ester «-cyano fB-méthoxycinnamique (II, 
Y = OCH;) (?) pouvait être obtenu en les traitant par le méthylate de 
sodium. Nous avons généralisé cette substitution du groupe phospho- 
ryle (R'O):0P- en utilisant divers autres nucléophiles Y-. 


Fe Ai ns J'EN 
(R'OXPO/ COR . Y NCO:R 
© (I) 


Les réactions sont effectuées à température ambiante. Les esters (II) 
sont généralement obtenus avec de bons rendements. Leurs structures 
sont établies par spectroscopie infrarouge et par RMN. 

La soude, en solution dans un mélange hydroalcoolique ou dans l’acé- 
tone aqueux, conduit aux énols (II, Y — OH) (Rdt 50 %), identiques 
aux produits obtenus par action d’un anion cyanacétate sur le chlorure 
de benzoyle (*) ou sur l’anhydride benzoïque (*). Nous n’avons pas décelé 
de forme cétonique. Les acides &-cyano, B-alcoxy-cinnamiques 


® (RO) C=C (CN) COOH 


ne sont jamais isolés dans ces conditions, contrairement à ce que nous 
avions annoncé précédemment (‘). 

L’ammoniac et les amines (primaires et secondaires), en solution dans 
le benzène ou l’acétonitrile, conduisent quantitativement aux esters 
«-cyano $-amino-cinnamiques correspondants (II) (tableau). Ces composés, 
pour la plupart déjà connus, peuvent être également préparés par l’action 


d'une amine sur l’ester (11, Y — OCH:) [(‘), (°), (°)]. 
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L’amidure de sodium, en suspension dans le tétrahydrofuranne, conduit 
à un mélange des deux énamino-esters (II, ŸY — NH, et Ÿ — NHCH;), 
lorsque R° = CH, (R = CH, ou C.H;) (Rdt 50 %). L’énamine N-alcoylée 
est largement prépondérante (environ 70 %). Un mécanisme possible 
pourrait être l’attaque de l’ion NH, sur un méthoxy du groupe phospho- 
ryle, des réactions comparables ayant déjà été observées entre certains 
phosphonates et de nombreux anions (‘). 


{ 


Le groupe phosphoryle de l’ester (1) restant serait plus vite déplacé par 
la méthylamine ainsi formée que par NH°. L’énamine (II, Y = NH.) n’est 
probablement pas un intermédiaire dans la formation de (II, Y = NHCH;), 
car elle réagit trop lentement dans le THF, avec la méthylamine, même 
en excès. 

a /CN 


(D'+NH + JE=C + NHCH: 
(CH:0) OPO— ‘CO:R 


Lorsque Y — OH, NH,, NHCH, ou NHC:H;, un seul isomère (IT) 
est obtenu, quel que soit l’isomère (1) de départ. L'examen des spectres 
infrarouge et RMN de ces composés montre que le groupe Y est chélaté 
avec le carbonyle du groupe ester (leur configuration est Z) (*). Lorsque 
YŸ = N (CH;):, les deux isomères Z et E sont obtenus en quantités égales. 


Les dérivés sodés des esters cyanacétiques H,C (CN) CO,R”, en solu- 
tion dans un alcool ou dans le THF, conduisent également à des produits 
de substitution (IIT) [et (IV) lorsque R >< R’T (Rdt 65 %). Afin de prouver 
cette structure, nous avons cyclisé l’ester amide (III, R = R" — CH), 
F 1730C, en pyridinediol (V), F 2650C, par action du méthylate de sodium 
à la température ambiante. 


D 





d C I CO:R CN en CO,CH 
D: N D 2 = = 2 4 
De=cé Sc— cr” | ( 

CH CO:R c7 L jose C C 

TN o D AN 
J N A HO” N OH 
COR” CONH CN CO:R” 
(HIT) (IV) () 


De la même façon, l’action de l’ammoniac et des amines sur les phos- 
phonates (VI) (*) conduit aux 7-cyano f-amino-cinnamonitriles, déjà 
connus dans la littérature (). 

Les substitutions observées résultent probablement d’une addition- 
élimination, le carbanion intermédiaire (VII) éliminant le groupe phos- 
phoryle pour donner l’oléfine. Ce mécanisme est en accord avec la forma- 
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tion des cyclopropanes (VIII), lors de l’addition du carbanion CBr (CN), 
aux phosphonates (I) et (VI) (Rdt 80 %) (tableau). 


pb. ” CN PB 1X BP, LÀ 
C=C )C—Ce JE 
(R'0):PO/ CN (RO:PO/ | | (R'OXPOT N/7 YGN 
Y CN CN CN 
(VD (VII) (VIII) 


D'autre part, avec l'ion cyanure, on isole uniquement les produits 
d’addition (IX) (Rdt85 %) (tableau). Avec ces composés, l’attaque 
de OH s'effectue sur le phosphore et conduit aux succinonitriles (X). 








D Ne UD LX 
pe Ye Ce 
(R’0}:PO | | “H H | SH 
CN CN CN CN 
(EX) () 
TABLEAU 


Points de fusion des énamino-esters (IT) et des phosphonates (VIIT) et (IX) 





(ID) (VIII, R’ = CH:) (IX) 
2 ——————_— 0 ———— ee 
Y R F (°C) x F (eC) X R’  F(eC) 
NH: CH: 182 ($) CO:CH: 208 CO:CH; CH: 113 
NH: CH; 126 (deux isomères)  CO:CH:; CH; 127 
[@), €), (0), (1) CN 244 CN CH: 163 
NHCH: CH: 160 (5) 
NHCH; CH;  115[(6),()] 
NHC:H; CH: 131 (5) 
N(CH:): CH 95 


Ces divers résultats montrent que l’attaque des nucléophiles sur les 
phosphonates vinyliques (1) et (VI) ne s’effectue pas sur le phosphore, 
mais sur le carbone en %, comme dans les acylphosphonates (1°). 
Le groupe OR de l’ester ne participe pas à cette attaque, contrairement 
à ce que nous avions supposé (')}. Par ailleurs, l’ion NH: peut attaquer 
le carbone d’un des groupes alcoxy lié au phosphore (). 


(*) Séance du 31 juillet 1972, 

() R. SEux et A, FoucauD, Comptes rendus, 273, série C, 1971, Fe 842. 

@) T. Havyasui, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 3258. 

() A. HALLER, Comptes rendus, 101, 1885, p. 1270 et 105, 1887, p. 169; L. BARTHE, 
Comptes rendus, 106, 1888, p. 1416. 

() L Horr et H. Miporikawa, Sci. Papers Inst. Phys. Chem. Res. (Tokyo), 56, 1962, 
p. 216. 

(5) T. Havasui, I Hori, H. Bas et H. Miporikawa, Bull. Chem. Soc. Jap., 40, 1967, 
p. 2160. 
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(6) V. M. CLark et A. R. Toop, J. Chem. Soc., 1950, p. 2028 et 2030. R. F. Hupson 
et D. C. HaARPER, J. Chem. Soc., 1958, p. 1356. : 

() A. Dornow et E, ScHLEEsE, Chem. Ber., 91, 1958, p. 1830. 

(5) C. ScamiTT, Bull. Soc. chim. Fr., 31, 1904, p.325. 

() A. Hazzer et G. BLanc, Comptes rendus, 130, 1900, p. 1591. 

(2) G. W. KENNER, B. LYTHG0E, A. R. Topp et A. ToPHAM, J. Chem. Soc., 1943, 
p. 388. 

(1) H. NaK4o, N. Soma et G. SuNaAGAwA, Chem. Pharm. Bull. (Tokyo), 13, 1965, 
p. 828. 

(2) À. P. PAsHUkIM, T. K. Gazizov et A. N. Pupovik, Zhur. Obshchei Khim., 40, 
1970, p. 28. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l’estérification des acides sulfoniques 
par les chlorosulfites d’alkyles. Note (*) de MM. Axpré ÉneEnxe, Anpré 
Le Berre et Jacques CoquEux, présentée par M. Henri Normant. 


Les acides sulfoniques sont facilement estérifiés par les chlorosulfites d’alkyles, 
CIS (—0) OR. Cette méthode convient particulièrement pour préparer les esters 
d'acides aliphatiques « et G-halogénés. 


Tandis que, d’une manière générale, l’alcoolyse directe d’un acide 
sulfonique ne convient pas pour préparer les sulfonates d’alkyles, dont 
le pouvoir alkylant est trop élevé, le procédé usuel, à partir des chlorures 
de sulfonyle, s'applique mal à ceux de ces composés qui sont sensibles 
aux agents basiques utilisés dans cette méthode comme accepteurs d’acide 
chlorhydrique. 

C’est pourquoi la recherche de nouveaux procédés a conduit l’un de 
nous à comparer l'efficacité de divers réactifs capables d’estérifier la 
fonction sulfonique, à savoir, les diazoalcanes, les orthoesters, les ortho- 
borates et les chloroformiates d’alkyles. Ces derniers paraissaient convenir 
le mieux ('). Un autre type de réactif apparenté s’est révélé, depuis, au 
moins aussi intéressant. Il s’agit des chlorosulfites d’alkyles, composés 
qui se préparent également très simplement par alcoolyse ménagée du 
chlorure de thionyle (?). 

Les chlorosulfites d’alkyles, en effet, réagissent rapidement sur les 
acides sulfoniques libres pour donner les sulfonates correspondants : 


RSO:0H+ CIS (—0) OR’ > RSO:OR’+ SO:+ HCI. 


À notre connaissance, ces réactifs n’ont jamais été employés pour 
cet usage bien que la réaction analogue ait été décrite pour des acides 
carboxyliques tels que les acides formique et acétique estérifiés par divers 
chlorosulfites d’alkyles et de chloroalkyles (*). Notons cependant que 
lPaction du chlorosulfite d’éthyle sur le p-toluènesulfonate d’argent 
fournit, avec un faible rendement, le p-toluènesulfonate d’éthyle (‘), 
et, d'autre part, que la réaction du chlorosulfite de n-propyle sur l’hydro- 
génosulfate de n-propyle donnerait du sulfate di-n-propylique (°). 

Les chlorosulfites d’alkyles sont des liquides généralement peu stables 
à la chaleur dont la facilité de décomposition varie selon la nature du 
groupe alkyle et la présence d’impuretés ou de catalyseurs (*). En ce qui 
concerne la réaction considérée, néanmoins, cette instabilité relative 
n'apparaît pas gênante. En effet, les essais préliminaires effectués avec 
l’acide méthanesulfonique et divers chlorosulfites d’alkyles, nous ont 
montré, d’une part, que la réaction s'effectue déjà dès la température 
ambiante, d'autre part, qu’il suffit de former le chlorosulfite extemporané- 
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ment par simple mélange des réactifs, ou mieux in situ en présence de 
l’acide sulfonique. 

Soulignons que le chlorure de thionyle seul n’attaque pas l’acide méthane- 
sulfonique à froid, ce qui exclut la formation intermédiaire, dans ces 
conditions, d’un chlorure d’acide, au contraire de ce qui est observé pour 
lestérification d’acides carboxyliques par le mélange SOCI.-ROH, réac- 
tion effectuée, il est vrai, dans le HMPT (‘). 

Aïnsi, la réaction est réalisée le plus simplement de la façon suivante. 
On ajoute lentement l’alcool (1 à 1,5 mol) au mélange, refroidi dans un 
bain de glace, de l’acide sulfonique (1 mol) et du chlorure de thionyle 
(1 à 1,5 mol). Ce mélange est abandonné à la température ambiante 
pendant 1 h environ, puis chauffé progressivement jusqu’à cessation du 
dégagement de HCI et de SO; (1 à 2 h). Il est préférable de ne pas dépasser 
50° avec le propénol-3, le propanol-2, le butanol-2 et le cyclohexanol, 
mais l’on peut aller jusqu’à 80-1000 avec le méthanol, l’éthanol, le 
chloro-2 éthanol et le dichloro-1.3 propanol-2 {note 1). L’ester sulfonique 
est alors distillé directement, sous pression réduite, mais, dans le cas des 
esters secondaires et allyliques assez fragiles, le rendement est amélioré 
si l’on procède à un lavage rapide à l’eau de la liqueur réactionnelle, et 
si la rectification est faite en présence d’un peu de carbonate de calcium. 

La méthode a été appliquée à des acides sulfoaliphatiques simples, 
méthane, éthane et n-butanesulfoniques, à un composé insaturé, l’acide 
éthènesulfonique, et à des composés halogénés, les acides chlorométhane, 
chloro-2 éthane et bromo-2 éthanesulfoniques (note 2). Dans les conditions 
précitées, les résultats sont bons, c’est-à-dire que la transformation de 
l’acide est pratiquement complète et le rendement en ester rectifié satis- 
faisant (80 à 90 %). Avec le cyclohexanol, le rendement est bas (25 % 
pour le méthanesulfonate, déjà difficile à distiller) tandis qu'avec l’alcool 
benzylique, le méthoxy-2 éthanol et l’acétoxy-2 éthanol, on n’isole qu’une 
faible partie du chlorure d’alkyle correspondant. Enfin, à partir d’aleools 
simples linéaires comme le n-propanol et le n-butanol, on obtient un 
mélange des esters isomères n- et sec-, ce qui peut éclairer le processus 
de la réaction, mais qui doit être précisé. 

De toute manière, une étude plus approfondie des modalités opératoires 
est à entreprendre pour assurer l'intérêt et la généralité de cette méthode. 

Parmi les esters préparés, certains sont nouveaux et l’on en donne, 
ci-après, les caractéristiques; celles des esters déjà connus sont conformes 
aux données de la littérature. 

Chlorométhanesulfonates, CICH,SO.:R" : 

— R'= méthyle (C.H;CIO,S), Rdt 84%, É, 76-780, n,  1,4485; 
BUY =806 s (CH); 4,725 (CICH:): 

— R'=— éthyle (C;H,CIO,S), Rdt 90%, É 


t,: 80-820, ny  1,4462; 
D = 1,38 t (CH.), 4,25 q (OCH:), 4,68 s (CICH:). 
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_ R'=— chloro-2 éthyle (C:H4CLO,S), Rdt 88%, É; 125-1300, 
nr" 14762; 2 = 3,8 m (CICH:), 4,5 m (OCH:), 4,75 s (CICH,S). 

— R'= propényle-3 (C,H,CIO,S), Rdt 79%, É:: 84-860, nj' 1,4650; 
à — 4,68 s (CICH.), 4,75 d (OCH.), 5,15-6,20 m (CH—CH). 


Chloro-2 éthanesulfonates, CICH,CH,S0,R' : 


— R'=— propyle-2 (C;H,,CIO,S), Rdt 88 %,, É, 88-920, nj° 1,4506; 
à = 1,73 d (2 CH), 3,35-4,05 m (CICH,CH:), 4,9 sept (OCH). 

— R'= butyle-2 (C;,H,CIO,S), Rdt 40%, É:,, 98-1000, n° 1,4520; 
à = 0,92 & (CH), 1,35 d (CH:), 1,2-2, 0 m (CH), 3,50-4,15 m (CICH;CH:), 
4,63 sex (OCH). : 

— R'— propényle-2 (CG; H,CIO,S), Rdt 73 %, É;,; 400-1040, n° 1,4640; 
D = 3,85-4,05 m (CICH,CHL), 4,68 d (OCH:), 5,15-6,20 m (CH—CH:). 

— R'= chloro-2 éthyle (C.H,CLO,S), Rdt 94 %, É:,; 1450, nj' 1,5000; 
2 = 3,50-4,15 m (CICH,CH:); 3,65-3,95 m (CICH:), 4,5 m (OCH:). 

— R'= dichloro-1.3 propyle-2 (C;H,CI,0,S), Rdt 67%, É,, 1450, 
ni" 1,5000; © = 3,85 d (2 CICH), 3,50-4,15 m (CICH,CHL), 4,95 quint 
(OCH). 


Bromo-2  éthanesulfonates, BrCH,CH,S0,R" 


— R'= méthyle (C;H;BrO,8), Rdt 78%, Éà 108-1100, n5° 1,4860 ; 
3,62 s (BrCH,CH), 3,85 s (CH,). 
— R'= éthyle (C,H,BrO,S), Rdt 60%, É; 94-960, n° 1,4772; 
1,37 à (CH.), 3,66 s (BrCH,CH:), 4,30 q (OCH). 

— R'= propyle-2 (C;H::BrO,S), Rdt 73%, Écs 88-920, n5° 1,4700; 
à — 1,40 d (2 CH), 3,65 s (BrCH,CH), 4,90 sept (OCH). 
— R' = propényle-2 (C;H,BrO,S), Rdt 63 %, É,; 108-1100, n° 1,4894; 
= 3,63 s (BrCH.CH.), 4,66 d (OCH.), 5,15-6,20 m (CH—CH:). 
— R’= chloro-2 éthyle (G;H,BrClO,S), Rat 70%, É, 136-1380; 
= 3,70 s (BrCH,CH.), 3,8 m (CICH:), 4,5 m (OCH:). 


a 
Q 


il 


1 


a 
6 


O2 


Note 1. — Pour obtenir les esters du dichloro-1.3 propanol-2, on a 
utilisé le chlorosulfite préparé séparément par chauffage du chlorométhyl- 
oxiranne (épichlorhydrine) (1 mol) et du chlorure de thionyle (4 à 5 mol) : 





| | + SOUL 


CICH2:CHCH20 >. (CICH:}CHOS (=0) CI; 





Rdt 70 %, Ée 115-1180, n\° 1,519; litt. (”), É2: 1200; © = 3,9 4 (2 CH,CI), 
9,3 quint (OCH). 

Ce procédé, à notre connaissance, n’est pas mentionné dans la littérature, 
mais on sait, d’une part, que l’action de SOCI, (1 mol) sur un oxiranne 
(2 mol}, à froid, fournit un sulfite d’alcool B-halogéné (*}, d'autre part, 
que les sulfites sont transformés, par un excès de SOCI:, en chlorosul- 


fites (). 
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Note 2. — Les acides chlorométhanesulfonique et bromo-2 éthanesulfo- 
nique sont préparés, soit par alcoolyse des chlorures d’acides, selon une 
méthode connue (*), soit par déplacement de leurs sels de sodium, en 
solution aqueuse concentrée, au moyen d’acide chlorhydrique gazeux. 
Ils sont ensuite distillés sous pression réduite : 

CICH,SO.H : É,,, 1550, nj° 1,4734; à = 4,20 s (CH.), 11,10 s (OH). 

BrCH,CH,SO,H : F 42-440, É,, 192-4950, n° (surfondu) 1,5075; 
à — 8,50-4,00 massif symétrique (CH;CH:), 10,40 s (OH). 


(*) Séance du 11 septembre 1972. 

() A. ÉTIENNE, J. VERMONT et J. VINCENT, Brevet français n° 1.534.046, 1967; 
À. ÉTIENNE et J. VINCENT, Brevet français n° 1.574.195, 1968; À. ÉTIENNE, J. VINCENT 
et G. LoNcHAMBON, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 841. 

@) (a) P. CARRÉ et D. LIBERMANN, Bull. Soc. chim. Fr., 1933, p. 1050; P. CARRÉ, 
Ibid., p. 1075; (b) P. CARRÉ, 1bid., 1936, p. 1064. [ Voir aussi (sulfites) : H. F. VAN WOERDEN, 
Chem. Rev., 63 (6), 1960, p. 557; S. R. SANDLER et W. Karo, Organic functional group 
preparations, II, chap. 3, Academic Press, New York, 1971.] 

(3) W. GERRARD, J. Chem. Soc., 99, 1939, p. 103; Y. A. VAKUBOVITCH et Ÿ. ZINOVEV, 
J. Gen. Chem. U.S.S.R., 17, 1947, p. 2028-2047; Chem. Abstr., 43, 1949, p. 1248. 

() A. YAMAMoTO et M. KoBavasxi, Bull. Chem. Soc. Japan, 39 (6), 1966, p. 1288-1292; 
Chem. Abstr., 65, 1966, p. 13471 c. 

() R. LEVAILLANT, Ann. Chim., 6, 1936, p. 459 (note au bas de la page 557). 

(5) J. F. NoRMaANT et H. DEsHAYESs, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 2854. 

() À. PExUKkAS, Brevet américain n° 2.576.138, 1951. 

() A. ÉTIENNE et J. VERMONT, Brevet français n° 1.475.830, 1966. 

(*) Les spectres de RMN sont déterminés sur les liquides purs, avec le TMS comme 
référence interne, sur un « Varian À 60 ». 
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BIOCHIMIE. — Un nouvel inhibiteur des phosphorylations oxydatives : 
l'acide 6.6/-dithionicotinique, agent révélant des —SH de réactivité diffé- 
rente selon l’origine des mitochondries (foie ou cœur). Note (*) de 
Mme Nicore Sasanir-Prazoux, M. Samir Agou-Kunarir et Me Daxière 


Gaurugrow, présentée par M. Jean Roche. 


L’acide 6.6’-dithionicotinique (CPDS) s’est révélé non seulement un agent de 
dosage sélectif des thiols mitochondriaux mais aussi un inhibiteur des phospho- 
rylations oxydatives agissant différemment selon les mitochondries de foie de Rat 
ou de cœur de Porc. Chez les premières, il fixe seulement 3,5 nmoles —SH/mg 
protéines affectant le transporteur de phosphate; avec le cœur, les —SH parti- 
cipant au mécanisme de couplage sont affectés et 16 nmoles —SH/mg protéines 
peuvent être bloqués. 


Des précédents travaux nous ont conduits à proposer la formation 
d’une liaison thiol ester dans le mécanisme de couplage des phosphoryla- 
tions oxydatives (') puis à prouver la participation de groupements thiol 
dans ce mécanisme au niveau de mitochondries de cœur de Porc [(?), (*)]. 
Pour localiser les groupes thiol impliqués, une série d’agents ont été utilisés 
pour les bloquer de façon différentielle. Parmi eux l’acide 6.6/-dithio- 
nicotinique (CPDS) utilisé à ce jour pour bloquer des fonctions thiol, 
à la surface de cellules entières (*) s’est révélé à la fois un agent de dosage 
des thiol mitochondriaux et un inhibiteur des phosphorylations oxydatives, 
faisant apparaître des différences fondamentales entre les mitochondries 
de cœur ou de foie, au niveau de leurs membranes fonctionnelles. 

Les mitochondries de cœur de Porc et de foie de Rat sont préparées 
comme précédemment [(°), (‘)]. Les taux respiratoires à l’état 4 et à l’état 8 
stimulé, définis selon Chance (*) sont mesurés par polarographie selon les 
méthodes déjà décrites : cœur (‘), foie (*), en présence de glutamate 2.10 °M. 
Le CPDS permet de doser les —SH libres, qui le scindent; une moitié 
du CPDS forme avec le —SH un disulfure et l’autre moitié est libérée 
de façon stœchiométrique, sous forme d’acide 6-mercaptonicotinique qui 
absorbe en ultraviolet à 344 nm, alors que le CPDS n’absorbe pas à cette 
longueur d’onde. Le milieu tampon utilisé pour le dosage est le même que 
celui des mesures de consommation d’oxygène [('}, (*)}; la concentration 
en CPDS est celle qui pour chaque type de mitochondries permet l’inhi- 
bition de l’état 3. Dans ces conditions, le CPDS ne provoque pas de 
gonflements on contractions mesurés à 520 nm. 

Les résultats sont les suivants : 


1. ÉraTs RESPIRATOIRES ET COUPLAGE DES MITOCHONDRIES. — À. Mito- 
chondries de foie de Rat. — La figure 1 À montre que le CPDS 4.10‘ M 
(1 mg protéine/ml) agit de façon différente sur la consommation d'oxygène 
s’il est ajouté avant ou après le phosphate 5.10-* M. 
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Quand le CPDS {essais 1 et 2) est préincubé (quelle que soit la durée 
de préincubation) avec les mitochondries sans phosphate, l’état 4 de repos 
n’est pas affecté, mais l'addition ultérieure d'ADP 2.107 M et de phos- 
phate 5.10 * M ne provoque plus la stimulation respiratoire, et l’état 3 
est supprimé. L’addition de 2.4-dinitrophénol 107‘ M rétablit la stimu- 
lation respiratoire. 

Par contre, si le phosphate minéral est ajouté au milieu avant le CPDS 
(essais 3 et 4), ni l’état 4, ni l’état 3 respiratoires ne sont touchés, donc les 
phosphorylations oxydatives ne sont pas inhibées comme précédemment. 
dlu p; mito 


glu mito glumite  dlu p mit 













glu mito p; 
mitol p; | glu mit 


; aito 






Consemmotionr 
dexygère 





Temps enr 7m 


Fig. 1 ; Fig. 2 
Fig. 1. — Mesures oxypolarographiques de la consommation d'oxygène. 


Glu : addition de glutamate 2.10? M; Pi : addition de phosphate 5.10% M; mito : 
addition des mitochondries (2 mg protéines/2 ml); ADP : addition d'ADP 2.10-*M; 
À : mitochondries de foie de Rat; CPDS : 4.10-* M; B : mitochondries de cœur de 
Porc; CPDS : 6.10; M. 


Fig. 2. — Cinétique de fixation des —SH par le CPDS 
dans les mitochondries de foie de Rat (A) et de cœur de Porc (B). 


B. Mütochondries de cœur de Porc. — L'état 4 n’est. pas non plus affecté 
par le CPDS (fig. 1 B) mais les effets relatifs à l’état 3 sont très différents 
-de ceux des mitochondries de foie de Bat. 

Le CPDS 4.107* M n’a pas d’effet. 

Si le CPDS 6.10 M {1 mg protéine/ml) est préincubé pendant 2 mn 
avec les mitochondries en présence ou non de phosphate 5.107 M, l'état 3 
n’est pratiquement pas affecté et l’'ADP 2.10 * M provoque une stimu- 
lation respiratoire normale suivie d’un retour à l’état 4. 

En revanche si l’on augmente le temps d’incubation du CPDS 6.107 M 
(temps minimal : 3 mn 30 s) avec les mitochondries, l'inhibition de l’état 3 
est totale que le phosphate 5.10 * M soit ajouté avant ou après l’inhibiteur. 
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Ceci est en faveur d’une pénétration progressive du CPDS dans les mito- 
chondries de cœur. 


2. Évaruarion pes —SH LIBRES DES MITOCHONDRIES PAR LE CPDS. 
— À. Mitochondries de foie de Rat. — La figure 2 À montre que très peu 
de —SH réagissent immédiatement avec le CPDS; au bout de 10 mn 
3,5 nmoles —SH/mg protéines (tableau) se trouvent en moyenne bloqués, 
alors que le parachloromercuribenzoate (p-CMB) en fixe 18 (?) et que 
l’acide 5.5/-dithiobis-2 nitrobenzoïque (DTNB) en détecte 60 dans les 
mêmes conditions. 

TABLEAU 


SH libres des mitochondries en fin d’incubation (nmoles/mg de protéines) 


Foie de Rat.........,............... 3,5 (7) 
Cœur de POrC:ssehue Lans da ete utheelde 16 (8) 


Entre parenthèses le nombre d’essais. 
Les valeurs sont déterminées au bout de 10 mn à 344 nm. 


B. Mütochondries de cœur de Porc. — La figure 2 B montre que le CPDS 
réagit progressivement avec des —SH de mitochondries de cœur; un 
palier de réaction est obtenu vers 9-10 mn. Le nombre total des —SH 
accessibles au CPDS (16 nmoles/mg protéines, tableau) reste très inférieur 
à celui évalué par le p-CMB (31 nmoles/mg protéines) et par le DTNB 
(40 nmoles/mg protéines) (*) mais en revanche est beaucoup plus élevé 


que celui des —SH de foie de Rat. 


3. Errers pu GLuTATHION. — Le glutathion réduit, à la même concen- 
tration que le CPDS et ajouté avant, peut prévenir l’inhibition, mais il ne 
lève jamais l’inhibition. 


ConcLusIONS GÉNÉRALES. — Puisque le CPDS réagit immédiatement 
avec très peu de —SH des mitochondries de foie de Rat et que les inhi- 
bitions qu’il provoque ne dépendent pas du temps d’incubation, on peut 
penser qu’il n’affecte que des —SH très superficiels de la membrane interne 
des mitochondries; puisque le CPDS n’inhibe la stimulation respiratoire 
par PADP que si les mitochondries n’ont pas été préincubées avec du 
phosphate, on peut conclure que le CPDS inhiberait l’entrée du phosphate 
en bloquant les —SH du transporteur spécifique [{*), ("°)] et que l’inhi- 
bition de l’état 3 serait due à l’inhibition de l’entrée du phosphate. Enfin 
le peu de —SH dosés immédiatement sans évolution ultérieure, l’absence 
de gonflements et contractions indiquent que le CPDS ne pénètre pas 
loin dans les mitochondries de foie de Rat. 

Avec les mitochondries de cœur de Pore, le CPDS pénètre beaucoup 
plus loin et affecte le mécanisme de couplage des phosphorylations oxyda- 
tives. En effet le phosphate préincubé avec les mitochondries avant l’addi- 
ton du CPDS ne protège pas contre l’inhibition du couplage. Les —SH 
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affectés ici sont donc bien directement liés au mécanisme de couplage des 


phosphorylations oxydatives. 
Enfin ces résultats soulignent les différences de constitution des 


membranes internes des mitochondries de foie de Rat et de cœur de Porc 
et les propriétés de perméabilité qui en découlent. 


(*) Séance du 24 juillet 1972. 

() D. GAUTHERON, C. GopinoT et N. Prazoux, Bull. Soc. Chim. Biol., 49, 1967, p. 551, 

@) N. Prazoux, C. GopiNoT et D. GAUTHERON, Comptes rendus, 267, série C, 1968. 
p. 1234. 

G@) N. SABADIE-PraALoUx et D. GAUTHERON, Biochim. Biophys. Acta, 234, 1971, p. 9. 

() D. R. GRASSETTI et J. F. MurRAY, Biochem. Pharmacol., 19, 1970, p. 1836. 

(5) EF. L. CRANE, J. F. GLENN et D. E. GREEN, Biochim. Biophys. Acta, 22, 1956, p. 476, 

(5) E. C. WEINBACH, Anal. Biochem., 2, 1961, p. 335. 

(9) B. CHance et G. R. WiLcraMs, Advan. Enzymol., 17, 1956, p. 89. 

(5) B. FoucHER, À. GEYSSANT, D. GoLDSCHMIDT et Ÿ. GAUDEMER, European J. Biochem.. 
9, 1969, p. 63. 

() D. D. TyLer, Biochem. J., 107, 1968, p. 121. 

(2) D. D. Tvyzer, Biochem. J., 111, 1969, p. 665. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Absorption diélectrique des mélanges 
chloroforme-diméthyl-2.5 pyrasine et chloroforme-p-xylène. Note (*) 
de MM. José Gourox et Jean-Louis Riva, transmise par 


M. Georges Champetier. 


L'objet de ce travail est l’étude en relaxation diélectrique des solutions de chloro- 
forme dans deux solvants de même géométrie (p-xylène et diméthyl-2.5 pyrazine), 
dont l’un seulement est susceptible de donner de fortes interactions soluté-solvant. 
Les résultats sont discutés dans l’optique d’un mécanisme de relaxation diélec- 
trique d’origine chimique. 


Le phénomène de relaxation diélectrique a été souvent utilisé pour 
l’étude des associations moléculaires en phase liquide [(‘), ()]. Dans la 
plupart des cas, cependant, les mesures de permittivité diélectrique ont 









4% Hcct, 








Fig. 1. — Chloroforme p-xylène. 


été effectuées en ondes centimétriques, à fréquences fixes (parfois deux 

ou trois fréquences différentes) et dilutions variables; de telles mesures 

permettent uniquement de déterminer un temps de relaxation moyen 

des complexes invoqués. Dans ce travail, nous nous proposons au contraire 

d'examiner le profil de la bande d’absorption dipolaire attribuée au 
C. R., 1972, 2e Semestre. (T. 275, N° 13.) Série C — 46 
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complexe afin d’en tirer diverses conclusions concernant le mécanisme 
de relaxation de cette espèce. Pour cela, des mesures systématiques, sur 
une très large gamme de fréquences et pour diverses concentrations, 
sont indispensables. 


La molécule de diméthyl-2.5 pyrazine, de formule 


LAN CE: 


CH, SN D 


possède la double particularité d’être non polaire et d’avoir deux atomes 
d’azote pouvant donner des liaisons hydrogène. De plus, le point de fusion 








0. 0,5 | 1 


Fig. 2. — Chloroforme-diméthyl-2.5 pyrazine. 


relativement bas de cette diazine (T; 150C) en fait un solvant particuliè- 
rement intéressant pour des études diélectriques. Le chloroforme (A) est 
susceptible de s’associer avec cette base diazinique (B) pour donner deux 
types de complexes : 

— un complexe AB polaire; 

— un complexe A,B non polaire 
deux molécules de chloroforme se fixant d’une manière symétrique, par 
liaison hydrogène, sur les deux atomes d’azote de la diméthyl-2.5 pyrazine. 
© Dans cette optique, pour un mélange quelconque (A, B) seules les deux 
espèces polaires À et AB contribuent à la polarisation d’orientation de 
la solution. Des mesures de permittivité complexe, €* — € — je”, ont 
été entreprises sur de tels mélanges dans le domaine des ondes centi- 
métriques et millimétriques, afin de mettre en évidence le rôle des réactions 
d'association dans le phénomène de relaxation diélectrique. 
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La diméthyl-2.5-pyrazine a été préparée au laboratoire, par déshydro- 
cyclisation de l’isopropanolamine (*). La constante diélectrique statique 
est alors de 2,36 + 0,01 à 20°C contre 2,43, valeur donnée par les 
tables (‘). 

Les mélanges étudiés contiennent respectivement 20, 40, 60 et 80 % 
de chloroforme en volume. Des mélanges chloroforme-p-xylène, de même 
teneur en chloroforme, ont aussi été étudiés à des fins de comparaison, 
la molécule de p-xylène possédant sensiblement la même géométrie que 
la diméthyl-2.5 pyrazine. Le domaine de fréquences exploré va de 8 


€! 
€. Î-n2 
os! ° D 





A f{GHa] 


is ef a ss à. 


1 10 100 1000 


Fig. 3. — Chloroforme-diméthyl-2.5 pyrazine. 


à 112 GHz, les mesures étant faites à l’aide d’interféromètres de Michelson 
construits au laboratoire [(*}, (°), (°)]. 

Les résultats sont représentés sur les figures 1 à 3; la comparaison des 
courbes relatives aux solutions de chloroforme dans la diméthyl-2.5 
pyrazine, d’une part et dans le p-xylène, d'autre part, montre que, dans 
les deux cas, la dilution a pour effet de déplacer la bande de relaxation 
vers les basses fréquences et de provoquer un étalement de cette bande, 
le comportement du liquide s’éloignant de plus en plus d’un compor- 
tement de type Debye. Mais alors que ces effets sont relativement faibles 
avec le p-xylène, ils sont extrêmement importants avec de la diméthyl-2.5 
pyrazine. 

Dans les deux cas, il est possible d’interpréter le déplacement de la 
bande en invoquant l’augmentation sensible de la viscosité et, bien entendu, 
des interactions soluté-solvant (‘), particulièrement importantes pour le 
solvant azoté : l’augmentation du temps de relaxation peut en effet être 
imputée au complexe polaire AB dont le volume moléculaire est supé- 
rieur à celui du chloroforme libre. 
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C’est cependant l'élargissement considérable de la bande d’absorption 
qui retient toute notre attention. En effet, une étude préliminaire (°), 
fondée sur des mesures de constantes diélectriques statiques et également 
sur l’analyse des spectres infrarouges (v — 2 257 em ‘) de solutions de 
chloroforme deutérié dans la diméthyl-2.5 pyrazine, nous a montré que 
la constante de formation du complexe AB était relativement élevée et 
très largement supérieure à celle du complexe A,B. Aïnsi, dans la solution 
la plus riche en diméthyl-2.5 pyrazine (80 %), le taux de chloroforme, 
non complexé, doit être inférieur à 20 %. 

Il est facile dès lors de vérifier que la présence d’une aussi faible quantité 
de chloroforme libre ne peut suffire à expliquer l’étalement de la bande 
d'absorption observé, notamment en ondes millimétriques. Pour inter- 
préter ce phénomène, nous proposons de faire appel à l'influence des 
cinétiques chimiques équilibrées [(!‘), (1), ()] 


A+B = AB, 


A+ AB + AB 


dans le mécanisme de la relaxation diélectrique du système étudié. 


On peut espérer obtenir ainsi des informations quantitatives sur les 
constantes de vitesse des réactions équilibrées mises en jeu. 


Une tentative encourageante a déjà été effectuée au laboratoire et 
sera publiée ultérieurement. 


(#) Séance du 11 septembre 1972. 

(:) J. Crosszey, Adv. Molec. Relaxation Processes, 2, 1970, p. 69. 

() P. Bou, Thèse, Université de Nancy, 1970. 

) W. K. LanaDon, N. W. Levis, D. R. JAGKsoN, M. CENKER et G. E. BaxTER, Ind. 
Eng. Chem. Proc. Res. Develop., 3, 1964, p. 8-11. 

(‘) Tables du N.B.S., Circ. n° 514, 1951; J. L. SNoEx, Physik. Z., 35, 1934, p. 196. 

() J. Gouzon, G. Roussy et J.-L. Rivaiz, Rev. Phys. Appl., 8, 1968, p. 231. 

(5) J. Gouzon, G. Roussy et J.-L. Rivaiz, Rev. Phys. Appl., 4, 1969, p. 413. 

(1) J. GouLon, J. BRONDEAU, J.-P. SARTEAUX et G. Roussy (à paraître). 

(5) A. A. AnrTony et C. P. SmyTx, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 152. 

() C. Envie, J. GouLon, P. Bouze et X. DecLise, Résultats non publiés. 

(9) G. Scawarz, J. Phys. Chem., 71, 1968, p. 4021. 

(2) G. Wizrrams, Adv. Molec. Relaxation Processes, 1, 1970, p. 409-422. 

(2?) J. GouLon, Thèse, Université de Nancy (à paraître). 
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CHIMIE PHYSIQUE ORGANIQUE. — Étude de la protonation des alcoyl- 
monophénols dans les acides forts par résonance magnétique nucléaire (*). 
Note (*) de MM. Guy Brerruorox et Roserr Perrin, présentée par 


M. Georges Champetier. 


Le comportement des alcoylmonophénols dans HFSO; et HCF;SO; est étudié. 
Dans le cas des alcoyImonophénols non substitués en para du groupe OH la proto- 
nation s'effectue en général en cette position et l’ion carbonium correspondant est 
stable à basse température. Les alcoyImonophénols substitués en para ne se protonent 
généralement pas et peuvent subir des transformations. Les solutions de phénols 
dans HCF;SO: sont plus stables aux températures supérieures au point de fusion 
de cet acide (F — 349C) que les solutions correspondantes dans HFSO:. Dans des 
conditions particulières de concentration et de température de préparation, certains 
phénols conduisent au phénomène de « superprotonation ». 


La protonation des phénols a été mise en évidence pour la première 
fois en 1964 par Gillespie et coll. (*) dans le cas du phénol ordinaire et 
du métacrésol. Dans la recherche d’une éventuelle relation entre la réac- 
tivité des sommets du noyau phénolique et les sites de protonation, nous 
avons déterminé le comportement de plusieurs séries d’alcoylmonophénols 
dans les acides fluorosulfonique et trifluorométhanesulfonique. 

Les solutions de phénol dans l’acide sont préparées en atmosphère sèche, 
dans une cellule thermorégularisée, en ajoutant environ 0,1 g de phénol 
cristallisé et pulvérisé à 1 ml d’acide refroidi et vigoureusement agité. 
Les tubes RMN contenant des tubes capillaires de TMS comme étalon, 
sont conservés à basse température. Les spectres sont déterminés avec 
des appareils « Varian A 60 » (*) munis d’un dispositif permettant d’opérer 
à différentes températures. 

L'examen des spectres des méthyl-2 (I), isopropyl-2 (II), tertiobutyl-2 
(ID), méthyl-3 (IV), isopropyl-3 (V), tertiobutyl-3 (VI), diméthyl-2.6 (VIT), 
diméthyl-2.5 (VIIT, diméthyl-3.5 (IX), düsopropyl-2.5 (X) et diiso- 
propyl-3.5 (XT) phénols dans l’acide fluorosulfonique à — 60°C permet 
d'écrire la réaction de protonation des alcoylmonophénols non substitués 
en para de la manière suivante : 


oH 

R; R;,  HFSO, 
— 

R; R, 60°C 





La présence d’un signal entre 4,1 et 45.10", d'intensité généralement 
égale à 2 par rapport aux hydrogènes des groupes alcoyle et aux hydro- 
gènes du noyau aromatique, ne peut être attribué qu'aux deux hydro- 


646 — Série GC G. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (25 septembre 1972) 





gènes méthyléniques résultant de la protonation d’un carbone du noyau 
aromatique. 


Les spectres des composés (IT), (VIT), (VIII), (IX), (X) et (XT) montrent 
par l’étude des positions des signaux et des couplages que la protonation 
a lieu en para du groupe OH. Dans le cas des composés (IV), (V).et (VI) 
il west pas possible de choisir entre les positions ortho et para mais les 
travaux de spectrophotométrie ultraviolette effectués par Gillespie et 
coll. (*) conduisent à penser que la protonation s'effectue encore en para 
du groupe OH. 

Notons que dans les conditions choisies, la protonation des composés (I) 
et (IV) n’est pas complète; 60 à 70 % des molécules sont transformées 
en ions. 


Le phénol (III) portant un groupe tertiobutyle se décompose dans les 
conditions adoptées en phénol, mono et polyisobutènes; une certaine 
fraction s’isomérise en (VIT). 


Le comportement des alcoylmonophénols substitués en para du 
groupe OH a été déterminé à partir des spectres des méthyl-4 (XIT), 
isopropyl-4 (XIIT), diméthyl-2.4 (XIV), düsopropyl-2.4 (XV), trimé- 
thyl-2.4.6 (XVI) et trüsopropyl-2.4.6 (XVIT) phénols. Pour ces composés 
on ne peut pas conclure à la protonation; certains phénols donnent lieu 
à des transformations. 


L'emploi de HCF,S0, à sa température de fusion, dans le cas de (IV) 
par exemple, conduit au même phénomène de protonation que celui 
observé avec HF$SO;. L’acide trifluorométhanesulfonique permet d’obtenir 
avec le composé (XIII) qui subit des transformations dans HFSO;, le 
spectre RMN correspondant à la structure de ce composé protoné à 30 % 
en para du groupe OH. Pour les composés (XII) et (XVI), les spectres 
montrent l’absence de transformation et de protonation. Ainsi HCF,S0; 
apparaît comme un agent de protonation équivalent à HFS0:. De plus, 
les solutions de phénols dans cet acide sont plus stables que dans HFSO; 
ce qui confirme les conclusions données par Corriu, Dabosi et Germain (*). 


Certains spectres de (V) et (VI) dans HFSO;, à — 600C mettent en 
évidence un phénomène de superprotonation particulièrement curieux. 
On observe en effet un signal au voisinage de 4.10° dont l'intensité 
correspond à quatre protons méthyléniques aussi bien par rapport aux 
signaux du groupe alcoyle qu’à ceux correspondant aux hydrogènes du 
noyau. La proportion de protons rattachés à des carbones sp° par rapport 
aux protons méthyléniques ne nous permet pas d’expliquer la structure 
de lion obtenu bien que des phénomènes de di et triprotonation aient 
été récemment envisagés [(}, (°)]. 


En conclusion, il apparaît que, dans les acides forts, le comportement 
des alcoylmonophénols est différent suivant qu’ils sont ou non substitués 
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en para du groupe OH. Il semble que cela résulte du fait que la proto- 
nation se fait préférentiellement en cette position ou que lion résultant 
est plus stable. Le sommet en para du groupe OH apparaît donc, dans 
les conditions adoptées, comme la seule position acceptant l'entité électro- 


phile FF. 


(*) Séance du 18 septembre 1972. | 

(‘) Ce travail fait partie de la thèse de Doctorat ès sciences que prépare M. Guy Ber- 
tholon. 

@) T. BircHaALz, A. N. Bourxs, R. J. GILLESPIE et P. J. Smirx, Can. J, Chem., 42, 
1964, p. 1433. 

() MM. Delmau et Pham Quang To ont autorisé la réalisation de ces spectres dans leurs 
services respectifs. 

() R. CorrIu, G. DaBosi et À. GERMAIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 1617. 

(5) G. À. OLax et Y. K. Mo, J. Amer. Chem. Soc., 94, 1972, p. 5341. 

(5) J. M. CousrTaRp, J. P. GEesson et J. C. JacquEsY, Bull. Soc. chim. Fr., supplément 
13 b, 1972, p. 39, 
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THERMOCHIMIE. — Évolution thermique d’un anthracite. Note (*) 
de Mmes Acxès Oserun et Gexeviève TERRIÈRE, transmise par M. Adolphe 
Pacault. 


La microscopie électronique à haute résolution permet de visualiser les feuillets 
graphitiques d’un anthracite et montre qu'ils ont une étendue plus grande que celle 
déduite des données de rayons X. Traité au-dessous de 2 0009 l’anthracite a tous 
les caractères d’un carbone dur dont les couches carbonées auraient acquis une cer- 
taine anisotropie d’orientation. Au-dessus de 2 5000 il est comparable à un carbone 
tendre. 


Certains carbones chauffés Jusqu'à 3 0000 se transforment progres- 
sivement en graphite (carbones tendres), d’autres non (carbones durs). 
Les diagrammes de rayons X (') indiquent que, à partir de 10009, les 
premiers ont une forte anisotropie d'orientation (couches carbonées approxi- 
mativement parallèles) et qu’il n’y en a pas dans les seconds. Les anthra- 
cites ne se classent dans aucune des deux catégories. Ils présentent une 
anisotropie d’orientation, qui bien que peu marquée pour les basses tempé- 
ratures, les a fait classer avec les carbones tendres (d’ailleurs, ils sont 
graphitables au-dessus de 25000). Cependant, jusqu’à 2000 ïls ne 
montrent aucune trace de graphitation et sont poreux comme les carbones 
durs. 


Dans le présent travail, nous avons comparé un anthracite gallois (°) 
à un carbone tendre (coke d’anthracène), à un carbone dur (coke de 
saccharose) et au même carbone pilé 40 h à l’état de carbonisat (?). Ils ont 
été chauffés à 10000, 17000, 2 0000, 2 2000, 2 5000 et 2 7000 pendant 1 h. 
Nous avons utilisé les techniques de diffraction des rayons X, puis celles 
de diffraction et de microscopie électroniques (images à haute résolution 
en fond clair et en fond noir, visualisation des plans réticulaires [(*), (*), (°)]. 
La diffraction des rayons X n’est possible que sur un volume de matière 
de l’ordre de quelques centièmes de millimètre cube. La microscopie 
électronique permet de décrire individuellement des particules, dont 
il faut plusieurs millions pour remplir le volume étudié aux rayons X. 
Ceux-ci fournissent des données statistiques dont on déduit la description 
de la particule moyenne. Celle-ci peut être très différente de la particule 
qu'on obtient par broyage d’un fragment de carbone pour l’examiner 
au microscope électronique. 


Dans un carbone tendre, on obtient toujours des particules lamellaires, 
qui se déposent à plat sur la membrane porte-objet. Les diagrammes de 
microdiffraction électronique ne contiennent donc pas de réflexions (00.2). 
Celles-ci n’appparaissent qu’à l’occasion d’un pli formé dans une lamelle, 
qui oriente quelques couches carbonées sur la tranche. La région corres- 
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pondante devient lumineuse en fond noir (00.2), tandis que le reste de 
la particule demeure sombre. C’est seulement dans ces plis que la visuali- 
sation des couches carbonées est possible. Dans un carbone dur où il n’y a 
pas d’anisotropie d'orientation des couches, les particules ont une forme 
quelconque et ne se déposent pas suivant un plan privilégié sur la membrane 
support. La microdiffraction électronique et la diffraction des rayons X 
donnent les mêmes résultats (la particule moyenne est identique à la 
particule observée) : on obtient un anneau (00.2) intense et continu. Les 
images en fond clair montrent dans les particules un réseau de lignes 
sinueuses (30 à 50 À de largeur), limitant des mailles de moins de 100 À 
de diamètre. Ces lignes sont beaucoup plus opaques aux électrons que le 
reste du carbone et leur contraste, très peu marqué au-dessous de 2 000, 
croît beaucoup au-dessus de cette température. Elles correspondent aux 
régions lumineuses en fond noir (00.2); les couches carbonées y sont donc 
vues sur la tranche. Pour obtenir une image en fond clair, on utilise un 
diaphragme qui élimine les faisceaux diffractés et ne laisse passer que le 
faisceau direct et les électrons diffusés aux petits angles. L’intensité corres- 
pondant à ces derniers est très forte dans le cas des carbones durs ainsi 
que celle qui correspond au faisceau diffracté (00.2). Dans l’image, les 
lignes sinueuses seront privées de la plus grande partie du faisceau (00.2) 
qu’elles émettent, tandis que dans le reste de la particule, le faisceau 
diffusé aux petits angles s’ajoute à l’image. Ces lignes apparaîtront donc 
sombres sur un fond plus clair. Leur contraste croît avec la température 
de traitement parce que le degré d’organisation du carbone augmente. 
Ces faits expliquent l’aspect poreux de plus en plus affirmé des particules. 
C’est à l'emplacement des lignes sinueuses qu’apparaissent les couches 
carbonées. Pour toutes les températures de traitement, le coke de saccha- 
rose présente les mêmes aspects que le carbone vitreux ("). Au-dessus 
de 2000° on observe des empilements de couches approximativement 
planes et parallèles (5 à 10 couches) de diamètre voisin de 50 À, entre 
lesquels les couches se prolongent avec des distorsions marquées. Dans 
le cas de l’anthracite chauffé au-dessous de 2 0000, la microdiffraction 
électronique, comme la diffraction des rayons X, montrent que certaines 
couches carbonées sont orientées comme dans les carbones tendres, tandis 
que nombre d’entre elles sont orientées au hasard. Cette orientation privi- 
légiée est à peine visible dans l’anthracite non chauffé. Ce faible degré 
d'orientation entraîne l’absence d’anisotropie morphologique des particules, 


EXPLICATION DE LA PLANCHE 
Visualisation des couches carbonées constituant un anthracite chauffé à 2 0000 


a. Plan de l'orientation privilégiée parallèle au film support; 
b. Plan de l'orientation privilégiée perpendiculaire au film support. 
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qui se déposent sur la membrane porte-objet suivant un plan quelconque, 
comme celles des carbones durs. Îl s’ensuit que le plan de lorientation 
privilégiée est aussi orienté de façon quelconque. Lorsqu'il est parallèle 
au support, on trouve dans les diagrammes de microdiffraction électro- 
nique un anneau (00.2) d'intensité très faible, dû aux couches orientées au 
hasard. Sur les micrographies apparaissent des lignes sinueuses, compa- 
rables à celles des carbones durs, mais moins denses. Lorsque le plan de 
Porientation est oblique par rapport au support, l’anneau (00.2) montre 
deux renforcements d'intensité en ares de cercle; la densité des lignes 
sinueuses augmente et elles tendent à s’orienter parallèlement à la trace 
du plan de l’orientation privilégiée. Ces caractères s’accentuent au fur et 
à mesure que ce plan se rapproche de la perpendiculaire au film support. 
Dans l’anthracite peu chauffé, les empilements sont rares et contiennent 
2 à 4 couches grossièrement parallèles, mais déformées; leur diamètre 
ne dépasse pas 30 À. Dès 2 0000, les lignes sinueuses sont formées d’empi- 
lements de 8 à 20 couches approximativement planes et parallèles de 
diamètre supérieur à 100 À, reliés par des couches très distordues. Selon 
les particules étudiées, ces empilements forment un réseau (fig. a) ou au 
contraire, tendent à s’aligner de façon plus ou moins marquée (fig. b). 
Ces résultats montrent qu’un anthracite chauffé au-dessous de 2 000 est 
différent d’un carbone tendre et comparable à un carbone dur, dans lequel 
s’est établi un certain degré d’orientation des couches carbonées. L'orientation, 
bien que très médiocre pour les températures les plus basses, est cependant 
macroscopiquement homogène. I] est probable que ce sont les contraintes 
mécaniques (compression, fluage) subies par l’anthracite au cours de sa 
formation qui sont responsables de l’établissement de cette anisotropie 
d'orientation. Nous avons confirmé cette hypothèse en comparant les 
résultats décrits ci-dessus avec ceux obtenus sur un carbonisat de saccha- 
rose longuement pilé avant d’être chauffé : la similitude est complète. 

L’analogie entre les deux carbones est encore plus marquée lorsque 
la température de traitement dépasse 2 0000. Sur les micrographies en 
fond clair, on voit que le réseau de lignes sinueuses s’interrompt dans des 
régions de diamètre supérieur à 1000 À qui prennent l’aspect d’un carbone 
tendre. Elles ne s’illuminent pas en fond noir (00.2), tandis qu’on y observe 
de nombreuses franges de moiré en fond noir (10) ou (11), comme dans les 
particules d’un carbone tendre. Enfin les couches carbonées ne sont plus 
visibles que là où subsistent des lignes sinueuses (*). Les particules qui 
contiennent ces régions transformées ont donc acquis une anisotropie 
suffisante pour que le plan de l'orientation préférentielle tende à se placer 
parallèlement au film support, corrélativement (00.2) disparaît dans les 
diagrammes. Ces particules finissent par se transformer en lamelles de 
graphite polycristallin lors d’un traitement de {jh à 2 7000. Entre 2 0000 
et 2 7009, la transformation de l’anthracite est hétérogène, c’est-à-dire qu’elle 
touche un nombre croissant de particules, au fur et à mesure que la température 
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croît. Chaque région transformée acquiert le degré d'orientation propre à un 
carbone tendre et devient graphitable, tandis que le reste n’évolue pas. Ceci 
explique pourquoi la diffraction des rayons X décrit une particule hypo- 
thétique dans laquelle l’orientation préférentielle s’accentue lorsque la 
température croît, ce qui est bien différent du cas réel que nous avons 
décrit. 


*) Séance du 18 septembre 1972. 
1) R. E. FRANKLIN, Proc. Roy. Soc., 209, 1951, p. 196. 
OBERLIN et F. RoussEAUXx, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 108. 
D. Heipenreïcx, W. M. Hess et L. L. Ban, J. Appl. Cryst., 1, 1968, p. 1. 
F. HARLING, Jeol News, 9, n° 2, 1971, p. 22. 
A. Mars, À. VoET, T. J. Muzzens et L. D. Price, Carbon, 9, 1971, p. 797. 
M. JENxiNs et K. KawamuRA, Nature, 2381, 1971, p. 175. 

(9 Cet échantillon fourni par M. H. E. Blayden contient 5,8 % de matières volatiles, 
92,4 % de carbone et 2 % de cendres. 

) Dans le carbone pilé les couches carbonées apparaissent également sur le pourtour 
des particules. Ceci est probablement dû au frottement des particules entre elles, qui 
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amène des paquets de couches à être tangentiels à la surface. 
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PHYSIQUE DU MÉTAL. — Contribution à l’étude du comportement 
en fluage de l'acier « maraging » à 18 % de nickel. Note (*) de MM. Na 
Bu et Fravas Dasosi, présentée par M. Paul Bastien. 


L'étude du comportement au fluage de l’acier « maraging » à 18 % de nickel 
entre 350 et 4500C et 100 et 160 kg/mm? conduit à une valeur d'énergie d’activation 
apparente du fluage voisine de 80 kcal/mole, pour divers traitements de vieillisse- 
ment. Des teneurs croissantes en austénite de reversion, obtenues parsurvieillissement, 
entraînent la dégradation de la résistance au fluage. La variation du paramètre'de 
Zener-Hollomon en fonction de la contrainte est linéaire, la pente étant voisine de 
18. 


Un nombre limité d’études a été consacré à l’analyse de la déformation 
par fluage des aciers du type « maraging » [(*) à (°)]. 

Dans le contexte général de la détermination des caractéristiques 
physicochimiques de ces alliages en fonction de leur état structural, la 
présente Note rapporte les résultats de fluage en traction à l’air, relatifs 
à la nuance d’acier maraging à 18 % de nickel, pour des températures 


et des contraintes respectivement comprises entre 350 et 4500C et 100 
et 160 kg/mm°. 


Les éprouvettes ont été prélevées dans des barres forgées d’acier Marval 18 
dont la composition pondérale est la suivante : 17,9 % Ni, 8,25 % Co, 
4,65 % Mo, 0,46 % Ti et 0,12 % AI. La teneur en carbone est inférieure 
à 0,01 %. 

Les traitements thermiques des échantillons, effectués sous argon, 
comportent une homogénéisation de 1 h à 8200C, suivie du vieillissement 
habituel (3h à 4800C) ou de phases de survieillissement; ces dernières 
conduisent à une modification de la morphologie et de la répartition 
des composés intermétalliques et au développement d’une proportion 
croissante d’austénite de réversion (par exemple, 25% en volume, 
après 20h à 5500C). 

Les essais de fluage ont été conduits de manière à atteindre le régime 
secondaire, caractérisé par la vitesse de fluage minimum €. Il s’agit 
dans tous les cas d'essais du type différentiel, à contrainte 5 ou tempé- 
rature T variable en cours d’essai, les autres paramètres étant maintenus 
constants. 


Les figures 1 et 2, relatives aux essais à charge constante, expriment 
en coordonnées semi-logarithmiques la variation de €, en fonction 
de 1/T0K. La figure 1 concerne les essais effectués sur l’acier ayant subi 
le traitement de vieillissement habituel; quelle que soit la valeur de la 


charge appliquée, on observe l’alignement des points expérimentaux sur 
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des droites parallèles; ceci correspond à un processus de fluage activé 


thermiquement dont l'énergie apparente AH est sensiblement égale 
à 80 kcal/mole. 


Sur ce diagramme, le domaine des couples de valeurs (:, T) compa- 


Ê es 


tibles avec l’obtention d’une période de fluage secondaire est délimité 
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Fig. 2 


par les lignes en tireté mixte. À titre d'exemple, pour une contrainte 
initiale de 140 kg/mm”, on s’écarte notablement de l’évolution linéaire, 
dès que la température de l’essai est inférieure à 3600C. 


La figure 2 permet de constater l’absence d'influence des conditions 
de vieillissement sur la valeur de l’énergie d’activation apparente de 
fluage qui demeure voisine de 80 kcal/mole. En revanche, l'existence de 
pourcentages en volume croissants d’austénite de réversion développée 
à 5500C — 15 et 25 % respectivement après des maintiens de 3 et 20 h (°) — 
se traduit par une dégradation notable de la résistance au fluage et une 
réduction importante du domaine de fluage secondaire. 


La figure 3 exprime, en coordonnées logarithmiques, les variations 
de €, en fonction de la contrainte initiale appliquée, pour diverses valeurs 
de la température maintenue constante en cours d'essai. Pour des 
températures d’essai supérieures à 3500C et des contraintes inférieures 
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à 155 kg/mm’, on vérifie, dans un domaine assez étendu de vitesses de 
fluage une loi du type €, — K 3”. La pente n des parties linéaires est voisine 
de 17, valeur beaucoup plus forte que celle signalée pour un acier 
à 15 % Ni (‘). La courbe relative à l’acier seulement homogénéisé montre 


qu’à 3920, sous des charges croissantes, comprises entre 107 et 120 kg/mm*, 
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on atteint après 2 000h d’essai (point A) une structure dont les pro- 
priétés de fluage sont identiques à celles des échantillons ayant subi au 
préalable le traitement de vieillissement usuel. Pendant la période de 
vieillissement préalable sous charge, la valeur moyenne de n est égale 
à 9. Enfin, pour les essais effectués à 337 et 3610C, vers les valeurs élevées 
de la contrainte, les courbes s’écartent de l’évolution linéaire, en accord 
avec les expressions généralement proposées aux fortes contraintes. 

Le diagramme de la figure 4 exprime, en coordonnées logarithmiques, 
sous la forme plus condensée proposée par Dorn, la variation du para- 
mètre de Zener-Hollomon €, exp (AH/RT) en fonction de 5. Un domaine 
d'évolution linéaire, avec une pente sensiblement égale à 18, peut être 
discerné pour les contraintes n’excédant pas 155 kg/mm°. 

Les résultats précédents permettent de dégager quelques obser- 
vations générales. La valeur de l’énergie d’activation apparente, voisine 
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de 80 kcal/mole, est comparable aux valeurs généralement rapportées 
pour l’autodiffusion dans le fer x et le fer y (*); elle est identique à celle 
obtenue sur un acier à 15 % Ni (‘) pour des températures comprises 
entre 450 et 55000 et ne semble pas altérée par les conditions de traite- 
ment de vieillissement. En revanche, on observe une diminution impor- 
tante de la résistance au fluage, pour les fortes teneurs en austénite de 
réversion obtenues par survieillissement. Cette observation diffère de 
celle relative à l’acier à 15 % Ni (*). 


(*) Séance du 18 septembre 1972. 

(:) €. B. GopparD et F. W. NoBe, J. I.S. I., 208, 1970, p. 1060. 
@) H. Berxs et F. BRUHL, Archv. für das Eisenhüttenwesen, 41, 1970, p. 675. 
() S. FLOREEN et R. F. Decker, Trans. A. S. M., 56, 1963, p. 408. 
(*) Bulletin I. N. C. O., novembre 1964. 

6) D. T. Peters, Cobalt, 52, 1971, p. 131. 

(6) Nam Bui, et F. DaBosi, A paraître dans la revue Cobalt. 

() G. E. BIRCHENALL et R. F. Mexx, Trans. A. 1. M. E., 188, 1950, p. 144. 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Les valeurs propres des molécules qui 
possèdent un graphe triparti. Note (*) de M. Dexuis H. Rouvray, présentée 
par M. Louis de Broglie. 


Nous exposons une solution partielle de la matrice topologique généralisée pour 
les hydrocarbures qui possèdent un graphe triparti. 


Considérons les hydrocarbures qui possèdent un graphe du type suivant : 





b 
C q 
a 
Fig. 1. — Les graphes des molécules méthylène-cyclopropène et azulène. Les sommets 


de ces graphes sont colorables avec trois couleurs, indiquées ici par les lettres a, b 
et c. 


Les molécules représentées ci-dessus peuvent être colorées (*) avec un 
minimum de trois couleurs, indiquées dans chaque graphe par les lettres 
a, bet c. Le procès de coloration est exécuté de façon à ne jamais donner 
la même couleur aux sommets qui sont directement reliés. 

L'application de ce procès conduit toujours à la division des sommets 
en trois ensembles d’après le schéma, comme l'indique la figure 2. 

La matrice topologique (?) pour un tel système sera de la forme 


0 Q R 
ce 
R! U‘ O 
où toutes les entrées sont elles-mêmes matrices carrées. 

Les matrices nulles occupent la diagonale principale. La matrice Q' 
signifie la transposée de la matrice Q, c’est-à-dire la matrice qu’on obtient 
par la réflexion de Q autour de la diagonale principale. 

La solution complète de cette matrice pour des valeurs propres est 


très difficile, mais on peut obtenir une solution partielle par le lemme 
suivant : 


Lenme. — Le déterminant de la matrice 


‘D F\ 
(E @ 
CG. R., 1972, 2e Semestre. (T. 275, N° 18.) Série C — 47 
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où les sous-matrices D, E, F et G sont carrées, possède une solution de la forme 
D 
É G|=IPIXIG-ED-F| 


dans le cas où la matrice partielle D est non singulière. 





Fig. 2. — Les atomes de la molécule azulène séparés en trois ensembles d’après leur 


couleur. La coloration des sommets est la même que celle de la figure ci-dessus, 
Les lignes indiquent les liaisons entre les sommets. 


En utilisant l’identité suivante : 


D F\_/D O\/I D-F 
E G/ \O I1/\E G } 
où [est la matrice d'identité, on obtient le résultat 
D O 
| O I | =|D} 
I D'F| | I O I DFI II DEF 
E G |-|-E 1|*JE G ||lo G—ED-F 
Donc le déterminant satisfait à l’égalité 


LE F I DF 


=D} x eparpl=/DIX|G-ED"F| 
E G O G—ED:F 





Maintenant nous répartissons la matrice topologique pour des molécules 
qui ont un graphe triparti comme l’indiquent les lignes brisées : 


<n><n><p> 


EN 

me O : Q R 
À : 

# ti O 

Ÿ Q Î ê 
, i 

7 RU 0 
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Alors nous développons le déterminant de cette matrice en utilisant 
le lemme ci-dessus. Si À est une valeur propre de cette matrice nous obtenons 
le résultat 


mile. “0 R : 
ge. D faux %)-(Beanre » 
R' Ur =D P 





qui, simplifié, mène à l’expression suivante 
X1,—QQ AU—-Q'R 


AU—R'Q XI,—R'R 


Âm-n-p 





À partir de cette solution partielle, nous pouvons arriver aux conclusions 
suivantes | 

(1) Si la matrice partielle U est nulle, ou par la symétrie R = 0 ou 
Q — 0, la matrice topologique pour ce système se réduit à celle du cas 
biparti (*). 

(2) Si les matrices partielles U, R et Q ont des valeurs non nulles, on 
n'obtient pas de polynôme en À? seulement et donc le théorème des paires (*) 
ne tient pas. 

(3) Si le nombre des sommets colorés par l’une couleur a est plus grand 
que le nombre des sommets colorés par b et e unis, à savoirsim>n+p, 
la valeur propre À = 0 paraîtra dans la solution. Alors la molécule en 
question possèdera un niveau d’énergie nul. 


(*) Séance du 4 septembre 1972. 

() CG. BERGE, La théorie des graphes et ses applications, 2e éd., Dunod et Cie, Paris, 
1966. 

() L SAMUEL, Comptes rendus, 252, 1961, p. 1795. 

@) D. H. Rouvray, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1561. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Solubilité et électromigration de l'hydrogène 
et du deutérium dans trois alliages palladium-argent. Note (*) de 
MM. Jean-François Marècré, JEax-CLaune Rar et Azserr Hérorn, 
transmise par M. Georges Champetier. 

La solubilité et l’électromigration de l'hydrogène et du deutérium ont été mesu- 
rées de 200 à 800°C dans trois alliages de palladium et d’argent. Les mesures de 
solubilité font apparaître une différence de comportement notable entre les deux 
isotopes à température peu élevée et l’existence de deux valeurs de l’enthalpie de 
dissolution suivant la température. 


L’électromigration montre que le maximum de mobilité électrique ne correspond 
pas aux maximums de mobilité thermique et de solubilité. 


Inrropucrion. — Il nous a paru intéressant d’étendre l’étude métho- 
dique de l’électromigration de l’hydrogène dans le palladium, décrite 
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0 15 25 35 50 % Ag o 15 25 35 50% Ag 
Fig. 1 Fig. 2 
Fig. 1. — Solubilité de l'hydrogène dans les alliages palladium-argent. 


Fig. 2. — Solubilité du deutérium dans les alliages palladium-argent. 
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dans des publications précédentes [(‘) à (*)], à ses alliages avec l’argent, 
en la complétant par des mesures de solubilité. 

Trois alliages, titrant respectivement Pd,;-Ag,;, Pd;,-Ag:, Pds.-Ags: 
en masse, ont été élaborés par fusion directe des composants, au four à 
haute fréquence en creuset d’alumine frittée, puis tréfilés à froid. 

Leur résistivité électrique a été mesurée entre 800 et 2000C. Un long 
recuit a été nécessaire pour obtenir des résultats reproductibles. 


Log P 


: Pd = Ha 
: Pd - D2 

© Pdgs Agj5 - H2 
: Pdgs Agis — Do 


: Pdgs 4g35 — Ho 


: Pdgs Ag35 - D2 








09 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 10 


Fig. 3. — Logarithme de la pression 
en fonction de l'inverse de la température à composition constante. 


SozuBiziTÉs. — Elles ont été déterminées par la technique de l’absorp- 
tion directe à l’aide d’un voluménomètre à pression constante déjà 
décrit [(°), (**)]. 

La solubilité de l'hydrogène (fig. 1} présente un maximum très marqué 
pour l’alliage Pd;;-Ag:; au-dessous de 2500C; il se déplace vers les fortes 


TABLEAU 


EH: H: D: D: 
T > 3500C T < 350°C T > 350°C T < 3500C 
(kcal/mole) (kcal/mole) (kcal/mole)  (kcal/mole) 





Pa ein 2,76 4,60 1,84 3,68 
Pdi A Bienne nude 4,80 7,60 3,20 7,60 
Pda Aie sn Line ea 6,40 12,0 4,40 10,0 


Pdis-Agas. so eeeeerooeee 8300 10,0 7,00 10,0 
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Fig. 4. — Mobilité de l'hydrogène en fonction du pourcentage en argent. 


Fig. 5. — Mobilité du deutérium en fonction du pourcentage en argent. 


concentrations en argent quand la température augmente. Ce maximum 
a déjà été signalé par différents auteurs à la température ambiante (*). 
Pour le deutérium (fig. 2), la solubilité croît constamment avec le pour- 
centage en argent dans l’intervalle exploré. Cette différence notable de 
comportement des deux isotopes n’avait jamais été signalée. 


Les courbes représentant le logarithme de la pression d’équilibre à 
composition constante en fonction de l’inverse de la température absolue, 
sont constituées de deux segments de droites qui se coupent pour une 
température voisine de 3500C (fig. 3). Il existe done deux valeurs des 
enthalpies de solubilité en fonction de la température, la valeur de basse 
température étant la plus élevée. 
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Nos valeurs d’enthalpie de dissolution de l’hydrogène et du deutérium 
dans le palladium et les alliages au dessous de 3500C sont en bon accord 
avec celles obtenues par les autres auteurs à température peu élevée 
[(ee) à (I. 

ÉLecrromierarIon. — La technique de A. Hérold a été utilisée (a): 
Le débit de gaz est sans hystérèse et constant dans le temps. Il suit le 
sens du courant dans le fil et il est proportionnel à son intensité de 0 à 4 A. 

À 600€, le débit est proportionnel à la racine carrée de la pression 
du gaz pour les trois alliages. La loi de Sieverts étant respectée pour les 
solubilités, on en conclut que l’ionisation est indépendante de la pression 
du gaz. 

L’action de la température sur le débit a été étudiée entre 200 et 8000C. 

Les figures 4 et 5 permettent de comparer les mobilités déduites de 
nos mesures et celles calculées à partir des coefficients de diffusion ther- 


mique de Holleck (“°). 


Conczusion. — Nos mesures font apparaître des différences notables 
entre les solubilités de l’hydrogène et du deutérium dans les alliages 
palladium-argent à température peu élevée. 

L'existence de deux valeurs pour les enthalpies de dissolution pourrait 
être due à un changement de site des atomes en insertion au voisinage 
de 3500C, les sites octaédriques étant seuls occupés à température ambiante. 

Les mobilités de l’hydrogène et du deutérium dissous dans ces alliages, 
obtenues par électromigration, montrent que le degré d’ionisation subit 
des variations non régulières en fonction du pourcentage d’argent. 
Une étude complète de ces systèmes est en cours. 


(+) Séance du 18 septembre 1972. 

() C. WAGnER et G. HELLER, Z. Physik Chem., B, 46, 1940, p. 242. 

() A. HÉRoLD, Comptes rendus, 243, 1956, p. 806. 

() J. KNAAK et W. EICHENAUER, Z. Naturforsch., 28 À, n° 11, 1968, p. 1783. 

(:) R. A. OrraNI et O. D. Gonzaez, Trans. Met. Soc. A.I.M.E., 239, n° 7, 1967, p. 104. 

(6) A. HÉrozp et J.-C. RAT, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 701. 

(5) À. HÉrozp et J.-C. RAT, Bull. Soc. chim. Fr., n° 1, 1972, p. 80-86. 

() A. HÉRoLD, J. F. MaRÊcCHÉ et J.-C. RAT, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 1736. 

(6) A. SIEvERTS, F. Juriscx et MerTz, Z. anorg. allgem. Chem., 92, 1915, p. 329. 

@) A. HÉrozp, M. Couin, J. F. MARÊCHÉ et J.-C. RAT, Bull. Soc. chim. Fr., n° 8, 1972, 
p. 3061. 


(9) G. L. HozLeck, J,. Phys. Chem., 74, n° 3, 1970, p. 509-511. 

(2) À. Hérozp et J.F. MaArRÊcHÉ, Congrès international sur l'hydrogène dans les 
métaux, Paris, juin 1972. 

(2) J. W. Simows et T. B. FLANAGAN, J. Phys. Chem., 69, n° 10, 1965, p. 3581-3587. 

(5) E. Wicre et G. Nernsr, Ber Bunsenges Phys. Chem., 68, 1964, p. 224. 

(#) R. G. HickMAN, J. Less Comon Metals, 19, n° 4, 1969, p. 369-383. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Un nouveau type de structure cristalline pour 
les phases AB,0, : le type tri-PbO:c. Note (*) de MM. Jean Gary et 


Jeax SexkGas, transmise par M. Henri Moureu. 


Un nouveau type de structure que les auteurs appellent le type tri-PbO: «, a été 
mis en évidence pour les phases AB:0:. Il dérive de la structure PbO: « selon les 
relations : a: arro,8, b 5 3 brvo, et © << cr0,4. Le prototype est la phase Fe: WO:; 
de paramètres a — 4,576 À, b — 16,766 À et c — 4,967 À. Le groupe spatial 
est P ben. La moitié des atomes de fer occupent les sites A, l’autre moitié, ainsi que 
les atomes de tungstène, les sites B de manière ordonnée. 


Dans le cadre de recherches entreprises en collaboration avec Sten 
Andersson sur les types structuraux comportant un empilement hexa- 
gonal compact d’anions, nous nous sommes attachés plus particuliè- 
rement aux mécanismes de transformations structurales : 


rutile = PbO:x (ï), 
LiZrF;, = trirutile = NaSiF, () 


ainsi qu'aux problèmes de non-stæchiométrie par introduction de défauts 
de Wadsley (*). Plus récemment nous avons proposé des mécanismes 
concernant la transformation allotropique de NiNb,0, : 


columbite = rutile (*). 


La structure de type columbite AB,0, dérive directement de la struc- 
ture de type PbO;ax, un ordre s’établissant entre cations À et B. 
Ceux-ci se répartissent selon des plans successifs entre les couches du 
réseau hexagonal compact d’atomes d’oxygène suivant une séquence 
OAOBOBOAOBOBOA (fig. 1). 

Les relations entre les paramètres cristallins des structures PbO; « et 
columbite AB:04 sont les suivantes : 


cotumbite # 3 @rb0,%3 
bcotumbite À LENER 


Ccolumbite ai CPhOsxe 


Utilisant les modes de représentation proposés par S. Andersson et 
J. Galy (*), il était possible d'imaginer une seconde structure ordonnée 
AB,O; de type original et dérivant également de PbO, «. Les octaèdres 
constituant des chaînes à arêtes communes parallèles à l’axe c consti- 
tueraient des plans parallèles successifs perpendiculaires cette fois à 
l'axe D (fig. 2). Cette structure présente une certaine analogie avec la 
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structure trirutile, c’est la raison pour laquelle nous l’avons dénommée 
la structure tri-PbO; x. Les relations entre les paramètres des 
phases AB:04 tri-PbO: & et PbO; & sont les suivantes : 


Guri-Pb0,2 %Æ APbO, a 
Duri-Ph0,« 7 3 bpbo,x, 


Cri-bh,a 7£ Chho, a. 


La structure proposée correspond à une maille orthorhombique. Les élé- 
ments de symétrie sont : 


— un plan de glissement b perpendiculaire à O x; 
— un plan de glissement c perpendiculaire à O y; 


— un plan de glissement n perpendiculaire à O z. 








Cet ensemble correspond au groupe spatial P ben (qui est également 
celui de PbO:« et de la columbite). Les paramètres théoriques d’une 
telle maille, compte tenu de la taille des oxygènes [ro- = 1,40 À (°)], 
sont donnés au tableau et comparés avec ceux de la variété haute pres- 
sion du rutile TiO, II (*) (structure PbO, 4) et de la columbite NiNb:0, (*). 

Nous avons préparé et étudié une phase Fe, WO, qui correspond effecti- 
vement à la nouvelle structure proposée. 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (25 septembre 1972) Série GO. — 667 








TABLEAU 
AB:0: 

TiO: II (5)  NiNb:O:()  tri-PhO: à Fe WOs 
CAD res de nees cen 4,515 14,018 4,57 4,576 
BASE rnmesmeaus de 5,497 5,678 16,80 16,766 
D (Ari rte 4,939 5,024 4,85 4,967 
Groupe spatial.......... P ben P ben P ben P ben 

Travaux ANTÉRIEURS. — En 1962 G. Bayer (’) effectuait la synthèse 


de Fe: WO, et lui attribuait une structure analogue à celle de la columbite 
naturelle (Fe, Mn) Nb,04. Il proposait les paramètres suivants : a — 13,75 À, 
b— 5,57 À et ec — 4,97 À. Cependant un certain nombre de raies du 
spectre de poudre ne pouvaient être indexées. En 1966 V. K. Trunov et 
L. M. Kovba (*) proposèrent de nouveaux paramètres : à — 4,566 À, 
b — 16,72 À et c — 4,954 À, mais ne suggéraient aucun groupe spatial. 
L'accord entre ces paramètres et ceux que nous pouvions attendre pour 
une phase de type tri-PbO; « nous a incités à reprendre l’étude struc- 


turale de Fe: WOs. 


SYNTHÈSE ET ÉTUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE. — Fe: WO, s'obtient 
à partir d’un mélange stœchiométrique d’oxydes Fe:0; et WO;, chauffé 
pendant 24h, à 8500C en tube scellé d’or. Les paramètres, affinés par 
une méthode de moindres carrés, sont les suivants : à — 4,576 + 0,002 À, 
b — 16,766 + 0,005 À et c — 4,967 + 0,002 À. Ils sont en bon accord 
avec ceux de V. K. Trunov et L. M. Kovba. Les indices h k ! obéissent 
aux règles d’extinction du groupe spatial P ben. La densité mesurée 
(den = 6,70 + 0,05) implique quatre motifs Fes WO, par maille (d, — 6,82). 
Fe: WO; comporte un point de fusion non congruente à 11300C. 


STRUCTURE DE Fe: WO;. — Un monocristal de Fe; WO, a été préparé 
par transport en phase gazeuse au service de cristallogénèse du labo- 
ratoire, l'agent de transport est le chlore. L’étude radiocristallographique 
menée à l’aide d’une chambre de Weissenberg (rayonnement CukK.) 
confirme les paramètres et le groupe spatial proposés. 


La détermination de la structure confirme le modèle structural suggéré. 
Le coefficient de reliabilité pour 509 réflexions k k! est : R — 0,065. 
Fe: WO, cristallise avec la structure tri-PbO, « avec les répartitions catio- 
niques suivantes : 


— un atome de fer en sites À; 


— un atome de fer et un atome de tungstène en sites B de manière 
ordonnée, 
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Il est donc raisonnable d'écrire la formule de Fe; WO, sous la forme : 
Fe[FeW]O:. La structure, ainsi que les relations entre structure et 
propriétés physiques de Fe;WO,, feront l’objet d’un mémoire détaillé 
dans une revue spécialisée. 


(#) Séance du 18 septembre 1972. 

() S. ANDERSSON et J. GAL, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 1065. 

@) J. Gaz et S. ANDERSSON, J. Sol. State Chem., 3, 1971, p. 525. 

() S. ANDERSSON et J. GaLv, J. Sol. State Chem., 1, 1970, p. 576. 

() J. SENEGAS et J. GaALv, J. Sol. State Chem. (à paraître). 

6) R. D. SHanNon et C. T. Prewirr, Acta Cryst., B, 25, 1969, p. 926. 

(6) F. DacuiLie, P. Y. Simoxs et R. Roy, Amer. Miner., 53, 1968, p. 1929. 

(1) G. BAYER, Ber. Disch. Keram. Ges., 39, 1962, p. 535. 

) V. K. Trunov et L. M. Kovra, Izv. Akad. Nauk. S.S.S.R., 2 (1), 1966, p. 151. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Nouvelle méthode de préparation du diméthyl-2 .7 
benzobithiazole-(1.2-6.5) et du diméthyl-2.5 benzobithiazole-(1.2-3 .4). 
Synthèse de leurs sels d’ammonium quaternaires. Note(*) de MM. Parce 
Méueux, Pœrre Locnon et Jean Née, transmise par M. Georges 
Champetier. 


On est parvenu à synthétiser, avec un rendement satisfaisant, deux diméthyl- 
benzobithiazoles angulaires isomères. Par réaction ultérieure avec le sulfate 
diméthylique, ils ont été quaternisés uni ou bilatéralement selon le solvant utilisé 
pour effectuer cette dernière transformation. 


4. Inrropucrion. — On sait (!) qu’il est difficile de préparer avec un 
rendement convenable les diméthylbenzobithiazoles angulaires de for- 


mule (1) et (IT). 


7 -M 
+ 2 


N 
Je À. d 

’ / 

Me 


@ QU) 


(1) Diméthyl-2.7 benzobithiazole-(1.2-6.5), F 1010C; 
(ID) Diméthyi-2.5 benzobithiazole-(1.2-3.4), F 1060C. 


Nous sommes parvenus à accroître notablement ce rendement en uti- 
lisant, comme produits de départ, les aminothiocyanates (I a) et (II a). 


SCN 
HN L a Fe L 
| c -Me Î Me 
Fe 7 HeN N 
SCN 
(Œu) (IT a) 


En effet, le groupe SCN peut être aisément remplacé par une fonction 
thiophénol en traitant par un sulfure alcalin et la structure est finalement 
cyclisée par action de l’anhydride acétique. 


2. PRÉPARATION DES THIOCYANATES INTERMÉDIAIRES (l a) et (II a). — 
Dans une récente publication (*), Kiprianov et coll. signalent qu'ils ont 
obtenu le composé (I a) mais ils n’en donnent aucune description précise. 
De mème on trouve, dans des mémoires de Grandolini et coll. [(*), (*)} 
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la mention d’un dérivé qui résulte de la thiocyanation de l’amino-6 benzo- 
thiazole, en milieu acétique, sous l’action de la dichlorurée et du thiocyanate 
d’ammonium. 

En ce qui concerne le second intermédiaire, il ne semble pas que (II a) 
ait été isolé jusqu’à prèsent. En effet, la thiocyanation de l’amino-5 méthyl-2 
benzothiazole s’accompagne d’une cyclisation spontanée (*) qui conduit 
directement au benzobithiazole (III). 


De 
N 7 
HN 
(IID) 


(III) Amino-5 méthyl-2 benzobithiazole-(1.2-3.4). 


L'originalité de la méthode que nous avons mise au point consiste à 
effectuer la thiocyanation des aminobenzothiazoles par action du thio- 
cyanogène moléculaire (*). Celui-ci est créé in situ en utilisant un mélange 
de brome et d’un thiocyanate alcalin. On opère en solution dans le méthanol 
à une température suffisamment basse pour éviter la cyclisation du rho- 
danide en aminobenzothiazole. 


Amino-5 benzothiazole+ Br: + 2 KSCN — (Ia), HSCN + 2 KBr, 
Amino-6 benzothiazole+ Br: + 2 KSCN > (Ila), HSCN + 2 KBr. 


C'est ainsi que le dérivé (la) a été préparé à — 109C avec un 
rendement de 80 % (F 1500C après recristallisation dans l’éther). 

De même, nous avons synthétisé (II a) en opérant à — 150C (Rdt 75 %, 
F 1630C après recristallisation dans l’éther). 


3. PRÉPARATION ET PROPRIÉTÉS DES BENZOBITHIAZOLES (1) ET (I[). — 
On obtient les benzobithiazoles (I) et (IT) à partir des intermédiaires (I à) 
et (II a) en traitant ceux-ci successivement par le sulfure de sodium puis 
par l’anhydride acétique. 

(La) (D (Rdt 70%),  (Ila)> (I) (Rdt65%) 


Les composés (I) et (II) ainsi préparés ont des propriétés physiques iden- 
tiques à celles des réactifs qui sont synthétisés par les procédés antérieu- 
rement connus dont les rendements sont très faibles [(?), (°)]. 

Nous avons reproduit sur ces nouveaux benzobithiazoles des réactions 
de quaternisation analogues à celles que nous avions précédemment effec- 
tuées (‘) sur des isomères de structure plus symétrique comme (IV). 
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Suivant les conditions opératoires, on obtient un sel quaternisé uni ou 
bilatéralement. La nature du solvant utilisé comme milieu réactionnel 
est particulièrement importante. C’est ainsi que le biméthylsulfate de 
l’isomère (IV) peut être préparé avec un bon rendement en opérant à 


S S 


% Ni 
CT ? M 


(AV) 
(IV) Diméthyl-2.6 benzobithiazole-(1.2-5.4). 


l’ébullition dans le tétrachloréthane. Au contraire, pour synthétiser le 
dérivé correspondant aux bibenzothiazoles (1) et (II), il est préférable 
d'opérer dans l’anisole. 

Nous rapportons ci-après les caractéristiques de plusieurs de ces sels 
qui ont pu être préparés avec un rendement satisfaisant. 

— Structure à un seul site ammonium quaternaire : 

— Méthylsulfate de triméthyl-2.3.7 benzothiazole-(6.5) thiazolium- 
(1.2) : Une réaction conduite dans le cyclohexane permet de l’obtenir 
avec un rendement de 60 %. Il se présente sous la forme d’aiguilles incolores 
qui fondent à 2120C (après recristallisation dans l’éthanol). 

Analyse : Ci: HS ON, calculé %, C 41,62; N 8,09; trouvé %, C 41,09; 
N 8,26. 

— Méthylsulfate de triméthyl-2.3.5 benzothiazole-(3.4) thiazolium- 
(1.2) : Ce composé est préparé dans les mêmes conditions que le précédent. 
Paillettes incolores. Rdt 65%. F 2260C (recristallisé dans l’éthanol). 

Analyse : Ci: H, SON, calculé %, C 41,62; N 8,09; S 27,75; trouvé %, 
C41,42; N7,98; S 27,76. 

— Structures à deux sites ammonium quaternaire : 

— Biméthylsulfate de tétraméthyl-2.3-6.7 benzobithiazolium-(1.2-6.5): 
On quaternise bilatéralement l’isomère (1) en opérant à l’ébullition dans 
lanisole. Rdt 75 %. Paillettes incolores ou légèrement bleutées. F 2240C 
(recristallisé dans l’éthanol). 

Analyse : Ci: H6S,04N:, calculé %, C 35,59; N 5,93; S 27,12; trouvé %, 
C 35,72; N 5,94; S 27,09. 

— Biméthylsulfate de tétraméthyl-2.3-4.5 benzothiazolium-(1.2-3.4) : 
On traite l’isomère (II) de la même façon que précédemment. Rdt 80 %. 
F 2470C (EtOH). 


Analyse : Ci, HS:O,N:, calculé %, S 27,12; trouvé %, S 26,89. 


(*) Séance du 17 juillet 1972. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l’isomérie de type E-Z de quelques arylidène 
épicamphres. Note (*) de MM. Francis LasruyÈre et CnarLes BERTRAND, 


transmise par M. Georges Champetier. 


Une isomérie du type E-Z a été mise en évidence pour les arilydène épicamphres, 
contrairement au cas des dérivés analogues du camphre où un seul des isomères 
a été isolé, en raison d’un environnement différent. 


Dans une précédente étude nous avons pu montrer l'identité de confi- 
guration (type ÆE) des arylidènes dérivés du camphre (‘) et de l’épi- 
camphre (°). 

Une étude plus poussée et des conditions expérimentales différentes 
nous ont permis de mettre en évidence l’existence d’un deuxième isomère 


de type Z, jusqu'ici inconnu dans le cas du camphre. 





La synthèse de ces arylidène épicamphres a été réalisée en faisant 
réagir divers aldéhydes aromatiques sur le dérivé sodé de l’épicamphre (°). 
Aucune trace de ce type d’isomérie n’a pu être décelée dans le cas du 
benzylidène épicamphre. Dans le cas des dérivés ortho et para-chlorés 
les deux isomères ont été isolés avec des rendements différents suivant 
les cas. Leur difficile séparation a été possible après de nombreuses cristal- 
Bsations fractionnées dans l’éthanol. Les dérivés du type Z ont l’aspect 
de cristaux légèrement teintés en jaune. Leur rendement varie de 80 % 
dans le cas du para-chlorobenzylidène épicamphre à 10 % dans le cas 
de l’ortho-chlorobenzylidène épicamphre. Ces produits ont fourni des 
résultats analytiques correspondant à la formule C;,H,,OCI à + 0,2% 
et présentent les constantes suivantes : | | 





F {al5° 

(eC) (dioxanne) 
L o-chlorobenzylidène épicamphre..........,... 85 —191 
IT. p-chlorobenzylidène épicamphre............ .. 160 —227 


Les spectres d'absorption dans l’infrarouge et l’uliraviolet nous permettent 
d’aflirmer que nous avons affaire à des produits présentant un effet de 
C. R., 1972, 2e Semestre. (T. 275, No 18.) Série C — 48 
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conjugaison plus important que les produits de configuration (E) qui 
se traduit par un effet bathochrome observé pour les fréquences de vibra- 
tion Yo et Ve 


TaBLeau I (*) 








Ultraviolet Ultraviolet 
(dioxanne) (éthanol) 
ne — Infrarouge 
n > 7* r—7* R 7% (CCI) 

Amax max max Emax Xm ax Emax Ve=o Ve=c 
PE} sas: 348 87 263 9 000 266 8 500 1740 1660 
IE) dis in 342 162 280 17750 283 16 000 1732 1644 
TZhasssi sens 8368 290 281 10500 284 9 000 1724 1628 
IT CZ) sinus. 868 450 800 21 500 302 19500 1720 1618 


(*) À en nm; v en cm1. 


Les résultats obtenus en spectrométrie de résonance magnétique nucléaire 
sont encore en accord avec la forme (Z). Le spectre présente en effet 
dans le cas du para-chlorobenzylidène épicamphre IT (Z) 


— un signal à 6,2.10° d'intensité [I — 1 H attribuable au proton 
méthylénique ; 

— un groupe de signaux situé entre 7,1 et 7,9.107° d'intensité I = 4H 
correspondant aux quatre protons aromatiques. 


On voit que le proton méthylénique, moins déblindé que dans le cas 
de la configuration (E), se déplace vers les champs forts et s’écarte ainsi 
nettement du massif des protons aromatiques. 

En comparant différents spectres de RMN, il est intéressant de remarquer 
les déplacements subis par le signal du méthyl-10 qui se situe à : 

— 1.10 ° pour l’épicamphre; 

— 0,95.107 pour le para-chlorobenzylidène épicamphre (E); 

— 1,15.107° pour le para-chlorobenzylidène épicamphre (2). 


On constate donc que le déplacement du signal du méthyl-10 vers les 
champs forts pour la configuration de type (E) traduit l’effet d’anisotropie 
positive du noyau phényle sur le méthyl-10. Dans le cas des isomères 
du type (Z), cet effet de blindage du méthyl-10 disparaissant par suite 
de l’éloignement du noyau phényle, on constate un déplacement vers 
les champs plus faibles, soit 1,15.107". 

Une étude comparative du moment dipolaire des deux formes (E) et (2) 
dans le cas du benzylidène parachloré a pu nous apporter très clairement 
une information complémentaire sur l'existence de ces deux isomères. 
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Les différentes mesures ont été effectuées à 250C dans le benzène en 
utilisant la formule de Debye : 


u = 0,01281 V{P2., — Run) Ÿ. 


Dans cette relation la polarisation moléculaire pour une dilution infinie 
est évaluée par l’extrapolation proposée par Halverstadt et Kumler (*). 


La réfraction moléculaire R;y a été calculée à partir des incréments 
des liaisons ou des atomes. 


TABLEAU II 








p-chlorobenzylidène épicamphre p-chlorobenzylidène épicamphre 
IT (E) IT (2) 
er —— SR 
Wa A: AV W) Âe AV 
0,004 556 0,015 078 0,001 09 0,004 575 0,035 742 0,001 09 
0,005 931 0,020 58 0,001 25 0,006 846 0,052 87 0,001 48 
0,007 567 0,027 678 0,001 90 0,009 135 0,070 56 0,001 88 
— — # 0,011 42 0,086 68 0,002 99 
a = 3,47, 8 = 0,233 a = 7,74, 6 = 0,230 
P: = 252,54 ml, Run = 81,21 ml P: = 472,68 ml, Run = 81,21 ml 
u = 2,88 + 0,03 D & = 4,86 + 0,04D 


On constate que ces résultats expérimentaux sont en accord avec les 
valeurs calculées (*) ci-dessous, correspondant aux deux configurations E 
et Z proposées : 


II (E) II (2) 
Heuculé = 2,59 D. Healeuié = 4,55 D. 





C1 


Les résultats du dichroïsme circulaire sont rassemblés dans le tableau IIL. 


Nous constatons un effet Cotton négatif pour la bande n —7* dans le 
cas de ces produits. La transition r + r* du système C—C-—C—0 
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présente un effet Cotton négatif moins intense que dans le cas des produits 
de structure (E). Ceci montre que le système conjugué est toujours 
déformé suivant une hélice gauche mais de façon moins intense. 


TABLEAU III . 


n = 7T* R > 7% Rs 7* 
(dioxanne) (dioxanne) (éthanol) 
ES 
hmax Ace hmax Âe hnax Ace 





I (E) : o-chlorobenzylidène épicamphre. 358 +0,83 260 —41,2 264 —26,5 
{359 +1,68) 
"1848 +1,57/{ 
I (2) : o-chlorobenzylidène épicamphre. 371 —1,05 280 —11,25 285 —7,5 
370 —1,68 
©1389 —1,50 


II (E) : p-chlorobenzylidène épicamphre 278 —41,2 283 —37,5 


II (2) : p-chlorobenzylidène épicamphre 297 —11,25 288 —9,37 


Ceci confirme le fait que l’effet de conjugaison de ces dérivés est plus 
important, le système C—C— étant certainement plus voisin de la 
coplanéité par suite d’un encombrement moindre. 


Cette étude nous a done permis de mettre en évidence l’existence d’une 
deuxième configuration possible pour les arylidène épicamphres. Dans le 
cas du camphre, seuls les dérivés du type E avaient été décelés par suite 
d’une configuration nettement préférentielle (éloignement maximal des 
groupements phényle et carbonyle). Au contraire, dans le cas des dérivés 
de l’épicamphre deux configurations sont possibles car le noyau phényle 
peut être situé au voisinage de deux groupements stériquement compa- 
rables. Ceci permet d'envisager l’existence simultanée des deux 1so- 
mères E et Z. 


(*#) Séance du 18 septembre 1972. 

(1) J. SoriropouLos et P. Bepos, Comptes rendus, 263, série G, 1966, p. 1392. 

@) F. LaABRuYÈRE et CH. BERTRAND, Comples rendus, 273, série C, 1971, p. 664. 

() J. SoriropouLos, P. Bepos, Mme D, MERMILLOD-BLARDET et P. MAURET, Comples 
rendus, 265, série C, 1967, p. 5. 

@) L F. HALvERSTADT et W. D. KuMLer, J. Amer. Chem. Soc., 64, 1942, p. 2988. 


Laboratoire de Chimie 
des Terpènes, 
Université Paul Sabatier, 
118, route de Narbonne, 
31400 Toulouse, 
Haute-Garonne. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactions de Diels-Alder à partir de vinylogues 
de ithioamides. Note (*) de MM. Jrax-Pauz Pranère et Hervé Qumiov, 
présentée par M. Henri Normant. 


Les vinylogues de thioamides Ar—CS—CH=C—NRR réagissent avec les diéno- 


philes usuels conduisant aux composés de cycloaddition : amino-4 dihydro-2.3 
4 H-thio-1 pyrannes substitués ou de cycloaddition suivie d’élimination de l’amine : 
2 H-thio-1 pyrannes substitués. 


L’un de nous, en collaboration avec J. C. Meslin (‘), a décrit antérieure- 
ment des réactions de cycloaddition-1.4/élimination effectuées sur les 
vinylogues de thioamides. Ainsi le cétène et les chlorures des acides 
phénylacétiques conduisent aux 2 H-thio-1 pyrannones-2, les arylbromo- 
méthylcétones fournissent les acyl-2 thiophènes. 


HCoUA r’) 
NK 
CH: C0 ou Ar’CH,COCL 
S (e 
Ar-CS-CH=CH- té 
Ar'COCH Br he 


De même, les vinylogues de thioamides Ar—CS—CH=CR;—NRR (I) 
réagissent avec les diénophiles usuels CHR;—CHR; conduisant aux 
composés de cycloaddition sur le soufre et le carbone en &« de l’azote : 
amino-4 dihydro-2.3 4 H-thio-l pyrannes substitués (Il) ou de cyclo- 
addition suivie d'élimination de l’amine : 2 H-thio-1 pyrannes substitués 


(ID) 


COAr?’ 


Ra  NRR 
H 
R3 
H 
Ar S Re 
(D 


Ar-CS-CH=CR4 —NRR + CHR;=CHR3 
: D 


—HNRR 


On chauffe sous reflux et agitation 0,01 mole de vinylogue de thioamide 
et de 0,01 à 0,015 mole de diénophile en solution dans 5 em’ de benzène. 
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La marche des réactions est suivie par chromatographie sur plaque. 
En fin de réaction, la solution benzénique est chromatographiée sur 
colonne d’alumine neutre désactivée par 5 % d’eau (éluant : benzène). 
On termine la purification du dihydrothiopyranne ou du thiopyranne 
par cristallisation dans l’éthanol puis dans l’éther de pétrole. 


TABLEAU Î 


Amino-4 aryl-6 dihydro-2.3 4 H-thio-1 pyrannes 








H NRR 
H 
R3 
Ar S 
1) 
Formule Rdt 
R; NRR AT brute F (eC) (%) 
COOCGH; sat N (CH:); p-BrCH, Ci9H2:BrNO:S 94-97 44 
7 
Î » » Ci BrN2S 110-112 38 
| N (CH) » CH BTN2S 79-80 56 
(US PRES N (CH); p-CIGH: CarHCIN:S 107-111 42 
nr 
N (CH): » CisH: :CIN2:S 128-131 28 
Lx 
TABLEAU II 
Aryl-6 2 H-fhio-1 pyrannes 
SK Rs 
H 
Ar S Ro 
(I) 
Formule Rat 
R: R; AT brute F (°C) (%) 
| CN CH; Ci H3NS 107-108 15 
| COCH; » CHisOS 78-79 37 
CHO p-CH:0C:H; C5H3:0:S 90-92 20 
has COCH;: » C:H;:028S 102-104 27 
COOCH; » Ci5Hi5O3S 69-72 15 
CN » C:H::NOS 125-128 21 
CH; … CHO » Ci:H1:0S 80 45 
Ces cer CHO » CuiiO2S 115-117 20 
si rire COCH; p-BrGH. C 5H; 1BrOS 132-134 61 
CH. ; CHO p-BrC:H: CH::BrOS 147-149 34 
{ COCH; p-CiC:H: C5Hi:CIOS 103-106 24 
He l CN » C2 H:CINS 95-97 24 
CoH:....... CHO » Cisi:CIOS 158-160 18 
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Les renseignements relatifs aux amino-4 dihydro-2.3 4 H-thiopyrannes 
sont rassemblés dans le tableau I et ceux relatifs aux 2 H-thiopyrannes 
dans le tableau IT. Les exemples décrits conduisent, dans les conditions 
de l’expérience, à peu près exclusivement, soit au composé (IT), soit au 
composé (III). Avec R; — H, R;, = CN, R, = H, NRR — pipéridino, 
Ar = p-CH,C;H, nous obtenons le mélange de (IT) et de (III) : 75 % de (IT) 
et 25 % de (III). Nous poursuivons notre étude afin de déterminer les 
conditions expérimentales donnant sélectivement (IT) ou (III) et permettant 
la conversion (II) + (II). 


Cyano-3 diphényl-4.6 2 H-thio-l pyranne : cristaux Jaune d’or, 
F 133-1340C, Rdt 34 %. 

Analyse : C,, H,; NS, calculé %, C 78,50; H 4,75; N 5,08; S 11,64; 
trouvé %, C 78,50; H 4,65; N 5,00; S 11,78. 

Spectre de RMN du N, N-diéthylamino-4 p-bromophényl-6 cyano-3 
dihydro-2.3 4 H-thio-1 pyranne : 


H4 NCoHs)e 
H3 





H5 


P-Br CsHé S 


La partie ABMX du spectre n'étant pas analysable au premier ordre, 
nous nous bornerons aux renseignements suivants : 1,09.10-*, triplet, 
J = 6,8 Hz : 6 H des 2 CH, (amine); 2,67.107°, quartet, J = 6,8 Hz : 
& H des 2 CH, (amine); 3,83.10-°, multiplet, J;_n, — 8,8 Hz : H en 
position 4; 5,90.107*, doublet, J,_n, — 3,4 Hz : H en position 5; 7,31 
et 7,44.107°, système A,B,, J — 8,8 Hz : 4H du bromophényle. 


Spectres de RMN des aryl-6 2 H-thio-1 pyrannes : 


Ha. 
H Ke 
r 
Ar S H 
3,49 à 3,70.10°", doublet, Ji5n, — 0,8 Hz : 2 H en position 2 ; 6,56 à 
6,67.10 *, doublet, J,_,, = 6,5 à 6,8 Hz: H en position 5; 6,84 à 7,25.10 


triplet dédoublé : I en position 4. 


Les $pectres de RMN ont été enregistrés à partir de solutions de (II) 
et de (III) dans le deutériochloroforme. Le tétraméthylsilane sert de 
référence interne. 
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Perchlorate de p-anisyl-6 cyano-8 thio-1 pyrylium : obtenu en traitant 
le 2 H-thio-1 pyranne correspondant par le perchlorate de triphényl- 
méthyle. Cristaux mordorés, F 183-1870C, 


Analyse : C::H,CINO;S, calculé %, C 47,63; H 3,07; S 9,78 ; trouvé %, 
C 47,74; H 2,97; S 9,35. 


Spectre de RMN : 





P- CHsOCg Hg 8’ He 


4,04.10, singulet : 3 H de CH,0; 7,23 et 8,12.10°, système AB, 
J = 9 Hz: 4 H du p-anisyle; 8,77.107°, doublet de doublet, J,,_ 3, = 1,4 Hz, 
Jin, = 9,1 Hz : H en position 4; 8,93.10*, doublet : H en position 5; 
9,85.107*, doublet : H en position 2. 


(*) Séance du 4 septembre 1972. 
€) J. C. Mesuin et H. Quiniou, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 148; Bull. Soc. 
chim. Fr., 1972, p. 2517. 


Laboratoire de Chimie organique II, 
U.E.R. de Chimie, 
38, boulevard Michelet, 
44000 Nantes, 
Loire-Atlantique. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de bromo-7 pyrido-[2.3-b] pyraznes. 
Note (*) de Mlle Nicoze Vixor et M. Pirrre Muirre, présentée par 
M. Henri Normant. 


Les «-dicétones, traitées par la bromo-5 diamino-2.3 pyridine, conduisent aux 
bromo-7 pyrido-[2.3-b] pyrazines disubstituées en 2.8. 


Le mode d’accès le plus simple aux pyrido-[2.3-b] pyrazines consiste 
en la condensation d’«-dicétones avec les diamino-2.3 pyridines substituées 
ou non ({'). La bromo-5 diamino-2.3 pyridine ayant fait l’objet de peu 
. d’études (*), nous avons envisagé l’action des benziles, du diacétyle et 
de la phényl-l propanedione-1.2 sur cette diamine, dans le but de 
préparer des bromo-7 pyrido-[2.3-b] pyrazines. 


1. CONDENSATION DES BENZILES. — En portant 3h au reflux, des 
quantités équimoléculaires de dicétone et de diamine, dans le mélange 25 # 
d'acide acétique, 75 %, d’alcool, nous obtenons, avec des rendements de 
l’ordre de 80 %, les pyrido-[2.3-b] pyrazines correspondantes, 2 : 


FN i 
RP El 
{ 60 — CSN NNE: 
4 
HAS 
LL 
Le ANSE Lo 
> | | 
Sp re 
L 
STSR 
2 
Rire de es H OCH;: CI NO: 
Rdt (9%)........ 86 87 77 80 
ECC) 5 Sara 155 (décomp..) 132 244 (décomp.) 256 (décomp.) 


Nous pouvons remarquer que le comportement de l’amine 1 vis-à-vis 
des benziles est différent de celui du diméthyl-1.3 diamino-4.5 uracile 
qui ne se condense pas avec les dichloro-4.4’ et dinitro-4.4 benziles (°). 


2. CONDENSATION AVEC LE DIACÉTYLE. — En opérant dans l’alcool, 
à froid, on isole un produit pur (F 1509, décomp.), avec un rendement 
» 70° ; ep ; da | 
de 70%, de façon reproductible. En procédant selon les données de 
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Petrov et Saper (*) la réaction conduit à des résultats beaucoup moins 
bons que ceux énoncés par ces auteurs et le composé obtenu est diffi- 
cilement purifiable. 


3. CONDENSATION AVEC LA PHÉNYL-l PROPANEDIONE-1.2. — [action 
de la bromo-5 diamino-2.3 pyridine sur la phényl-1 propanedione-1.2 
donne un mélange des deux isomères 3 et 4, aisément séparables. 


ASS NES 
CH;—CO—CO— CH: + ds | 
NN NE 


BB 2 ASS NK Le BK A PS7 
E Le 
SNONN CE SN ONE CE, 
3 4 


En opérant comme dans le cas du diacétyle, on isole un composé inso- 
luble dans l’alcool à froid (F 1500) qui constitue 30 à 40 % du mélange. 
Le deuxième isomère (F 1020) est difficilement purifié par recristallisation 
dans l’éther de pétrole. La structure exacte de ces deux isomères n’a pu 
être déterminée jusqu’à présent. En effet le spectre de RMN du mélange 
nous indique bien la présence de deux couples de doublets, dans la région 
des protons pyridiniques, mais qui ne permettent pas de déterminer la 
position des groupements phényle et méthyle de chaque isomère. Une étude 
de la structure de ces composés par voie chimique est en cours. Le rende- 
ment global de la condensation est de 50-60 %,. 


4. Cas DE LA DIPHÉNYL-2.3 pyriDo-[2.3-b] pyrazine. — La diphényl-2.3 
pyrido-[2.3-b] pyrazine a été préparée par action de la diamino-2.3 
pyridine sur le benzile (*) mais les auteurs sont très discrets sur les condi- 
tions opératoires. La bromo-5 diamino-2.3 pyridine constituant un inter- 
médiaire dans la préparation classique de la diamino-2.3 pyridine, 1l nous 
a semblé intéressant de savoir quelle serait, à partir du benzile, la voie 
d'accès la plus aisée à la diphényl-2.3 pyrido-[2.3-b] pyrazine; conden- 
sation soit avec la diamino-2.3 pyridine, soit avec la bromo-5 diamino-2.3 
pyridine, suivie de réduction du dérivé halogéné formé. 

Alors que la réduction de la bromo-5 diamino-2.3 pyridine est réali- 
sable (*), nous avons constaté que celle de la bromo-7 diphényl-2.3 
. pyrido-[2.3-b] pyrazine ne se faisait pas, dans les mêmes conditions. 

La diphényl-2.3 pyridopyrazine ne peut done être obtenue que par 
condensation directe. En nous plaçant dans les conditions décrites à 
propos de la bromo-5 diaminopyridine, nous avons pu obtenir la 
diphényl-2.3 pyridopyrazine (F 1449) avec un rendement de 80 %. 
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En conclusion, les pyrido-[2.3-b] pyrazines alkylées ou arylées en 2 et 3 
peuvent être obtenues très régulièrement, l’étude de leurs propriétés 
chimiques et spectrales sera publiée ultérieurement. 


(*) Séance du 11 septembre 1972. 

(1) A. E. TsciTscHIBABIN et A. W. Kirsanon, Ber. Disch. Chem. Ges., 60, 1927, 
p. 766; M. IsRAËL et À. R. Da, J, Org. Ghem., 24, 1959, p. 1455; C. L. LessE et RyDoN, 
J. Chem. Soc., 1955, p. 308. 

@) N. VINoT (à paraître). 

(6) V. Perrov et J. SAPER, J. Chem. Soc., 1948, p. 1889. 

() S. Boprorss, Liebigs Annalen, 676, 1964, p. 136. 

(5) Org. Synih., 44, 1964, p. 34. 


Université de Paris VI, 
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Bât. F, 

9, quai Saint-Bernard, 

75005 Paris, 


Ru 


ni 


M 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Utilisation de l’a-diméthylaminotétrahydro- 
pyranne pour la substitution de corps à hydrogène mobile. Note (*) de 
MM. Cuares GLacer, Micuez LacreNÉE et Gux Aprian, présentée par 


M. Henri Normant. 


L’:-diméthylaminotétrahydropyranne permet de remplacer par le radical 
a-tétrahydropyrannyle, l'hydrogène mobile de dérivés nitrés, de composés à méthy- 
lène actif ou de cétones. Les méthylcétones sont substituées sur le carbone 1. 


Les &-aminotétrahydropyrannes, en particulier l’x-diméthylaminotétra- 
hydropyranne, sont d’excellents agents de tétrahydropyrannylation à l’azote 
des amines (‘) et des amides (?). Ils sont moins fragiles et moins sensibles 
à l’empêchement stérique que l’a«-hydroxytétrahydropyranne. Nous avons 
vérifié qu’ils permettent de remplacer par le radical &-tétrahydropyrannyle 
un hydrogène fonctionnel d’un dérivé nitré, d’un composé à méthylène 
actif ou un hydrogène en + d’une fonction cétone. Les rendements sont 
plus élevés que lorsque l’on utilise l’«-hydroxytétrahydropyranne comme 
réactif; les méthylcétones sont substituées sur le carbone primaire. 

Le milieu réactionnel étant basique il est peu probable que la réaction 
fasse intervenir le carbocation-oxonium formé par dissociation de l'ion 
tétrahydropyrannylammonium. Nous avons d’ailleurs vérifié que la 
décomposition de l’iodure de triméthyltétrahydropyrannyl ammonium 
en présence d’un composé à méthylène actif sodé, fournit du dihydro- 
pyranne (élimination E 2) et non pas une substitution SN 1. Les réactions 
que nous étudions s’effectuent donc par un mécanisme SN 2 ou par per- 
mutation circulaire d’électrons à partir de la forme acinitrée ou énolique. 


NY 
= 
D 
A Ge + HNT 
Dérivés NITRÉS. — Par condensation du nitrométhane, du nitro- 


éthane ou du nitro-1 propane, avec l’x-hydroxytétrahydropyranne en 
milieu aqueux alcalin, Colonge (*) a obtenu les dérivés tétrahydropyran- 
nylés sur le carbone nitré avec des rendements qui sont respectivement 
de 65,5, 35 et 21 %. Nous avons obtenu les mêmes composés avec des 
rendements de 70, 60 et 45 % en portant à reflux pendant 3 à 6 h une 
solution de diméthylaminotétrahydropyranne dans un excès de nitro- 
alcane. | 
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L’hydrogénation en présence de nickel de Raney de ces composés 
nitrés fournit les amines primaires correspondantes (*). La réaction est 
lente à froid; à 709, sous une pression d’hydrogène de 130 kg elle est ter- 
minée en quelques secondes. Lorsque l’hydrogénation est effectuée à 2200 
en présence d’un alcool primaire on observe l’alkylation de l’amine 
primaire (*)}, sans hydrogénolyse de l’hétérocycle. Par exemple le tétra- 
hydropyrannylnitrométhane en solution dans l’alcool propylique a donné 
3 % de tétrahydropyrannylaminométhane, 42 % de N-propyl et 15 
de N-dipropyltétrahydropyrannylaminométhane. 


Composés A MÉTHYLÈNE ACTIF. — [L’a-tétrahydropyrannylmalonate 
d’éthyle est connu (°). Il a été notamment préparé avec un rendement 
de 34 % par réaction du diester avec l’hydroxytétrahydropyranne en 
présence de pipéridine ({°). Nous avons obtenu le même produit avec 
un rendement de 90 % en portant à reflux (1100) pendant 3 jours 0,1 mole 
de diméthylaminotétrahydropyranne et 0,15 mole de malonate d’éthyle. 
Le méthylmalonate d’éthyle réagit plus difficilement. 

L’acétylacétate d’éthyle et le propionylacétate d’éthyle fournissent, 
en moins de 1 h 30 mn à 1159, plus de 95 % d’esters B-cétoniques substitués 
en 2 par le radical tétrahydropyrannyle; {*) ont obtenu 65 % de tétra- 
hydropyrannyl-2 acétylacétate d’éthyle en utilisant l’hémiacétal. 


Cérones. — Les cyclanones réagissent plus lentement. Les trans- 
formations ont été réalisées en chauffant à reflux (135-1559) une solution 
de 2 à 3 moles de cétone pour 1 mole d’aminoépoxyde. Nous indiquons 
ci-après la nature des produits obtenus, la durée de la réaction et le rende- 
ment : 


a-tétrahydropyrannyl)-2 cyclopentanone, 64 h, 53 %; 


méthyl-6 cyclohexanone, 24 h, 33%; 
4-tétrahydropyrannyl)-2 méthyl-5 cyclohexanone, 24 h, 56 %. 


)-2 
a-tétrahydropyrannyl)-2 cyclohexanone, 64 h, 73 %; 
a-tétrahydropyrannyl)-2 

) 


( 
( 
( 
( 


La même technique permet de substituer en « les cétones à chaîne 
ouverte. Lorsque le point d’ébullition de la solution est inférieur à 1300 
la réaction est très lente; il est alors préférable d’opérer en autoclave à 
1400. Les cétones de masse moléculaire élevée réagissent très lentement; 
l’heptanone-4 n’a donné que 12,5 % d’{a-tétrahydropyrannyl)-3 hepta- 
none-4 après 10 jours de réaction à 145-1500. 

Les méthylcétones, employées en excès, réagissent uniquement par le 
radical méthyle. 


1 et 7 sont identiques aux produits obtenus par Colonge et coll. [{*), (°)] 
en utilisant l’«-hydroxytétrahydropyranne. 2, 8, 5 sont différents des 
produits isolés par (*} qui admettent la tétrahydropyrannylation sur le 
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carbone 3. Nos échantillons sont purs en CPV, et une colonne de 2 m 
garnie d’« Apiezon M » sépare complètement les deux isomères. La RMN 
permet aisément d'identifier chaque isomère. Nous avons d’ailleurs 
vérifié que 2, 8, 4, qui étaient connus, étaient identiques à des échantillons 
de structure certaine [(*), (°), (#)]. 


{ 0 ss. 0 
NCCH3), + R-C0-CH3 CH;-CO-R 





TABLEAU 

R Durée L (0C) Transf. % Rdt % 
Lisernaons CH; 18h 138 —- 58 
2e CH; 24h 148 71,6 90 
Das n-C;H; 10 j 105-110 69 88 
MÉustrare n-C:Ho 84h 120-130 80 54 
Dirsie.re as iso-C;:H 90h 153 75 75 
Gin n-CsHr: 48 h 170-175 _ 44 
nes de CH: 4j 122 100 79,4 


La condensation selon (*) de l’x-hydroxytétrahydropyranne et de la 
propylméthylcétone nous a fourni un mélange d’isomères contenant 
19 % d’(&-tétrahydropyrannyl)-3 pentanone-2 pour 81 % de 3. En utili- 
sant le même mode opératoire, l’hémiacétal et la méthyléthyleétone nous 
ont donné un mélange formé de 77 % d’(&-tétrahydropyrannyl)-3 buta- 
none-2 et de 23 % de 2. Les réactions selon (*) sont effectuées en solution 
aqueuse, ce qui favorise la formation de l’o-hydroxypentanal; on peut 
penser que cet aldéhyde alcool est responsable de la substitütion en 3 
des méthylcétones. Effectivement lorsque l’on effectue la réaction en 
milieu aussi anhydre que possible on obtient un mélange plus riche en 2 
(44 9%) et la proportion de 2 passe à 79 % si l’on opère en présence de 
triéthylamine. 

En présence d’un excès de dérivé carbonylé la tétrahydropyrannylation 
des cétones par le diméthylaminotétrahydropyranne se limite done facile- 
ment à une monosubstitution. [l est possible d’obtenir des cétones substi- 
tuées en « et en &’ par le radical tétrahydropyrannyle en portant à reflux 
(122-1250) une solution d’z-(tétrahydropyrannyl-2) cétone, de 120 à 130 % 
de la théorie de diméthylaminotétrahydropyranne et de 2 volumes d’alcool 
butylique. Nous avons ainsi préparé la di-tétrahydropyrannyl-1.3 acétone 
(IL %), la di-tétrahydropyrannyl-2.5 cyclopentanone (54,5 %), la di-tétra- 
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hydropyrannyl-2.6 cyclohexanone (37 %); à partir de Fa-tétrahydro- 
pyrannyiméthylcétone (*) nous avons obtenu (79,4 %) la diépoxy-1.5-8, 
12 dodécanone-6. 


Des résultats plus complets seront publiés dans un autre périodique. 


(*) Séance du 11 septembre 1972. 

() GC. GLAGET et D. VÉRON, Comptes rendus, 248, 1959, p. 1347. 

(@) GC. GLacer et G. TrRoupE, Comptes rendus, 253, 1961, p. 681. 

(3) J. CozoncE, G. DEscoTEs et C. PaizLoux, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 2610. 

(*) A. VENOT et CH. GLAGET, Comples rendus, 273, série C, 1971, p. 718. 

6) R. ZELINSKI, N. PETERSON et H. VALLNER, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 1504. 

(5) M. CoBenTz, J. Rover et J. DREUx, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 310. 

() J. CozonGE et P. CoRBET, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 2885. 

@) Tu. Cuviens et H. NorMANT, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 515. 

() J. D’ANGELO, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 181. 

€) D. CouTurIER et C. GLACET, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 215; 
D. CouTURIER, Thèse, Lille, 1970. 


Laboratoire de Chimie 
organique 1, 
Faculté des Sciences et Techniques 
de Lille, 
B. P. n° 36, 
59650 Villeneuve d'Ascq, 
Nord. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jéactions des arylamines avec le perchlorate 
de méthyl-4 phényl-3 dithiole-1.2 ylium et uvec les iodures de N-(aryl-3 
méthylthio-3 allylidène) ammonium. Note (*) de M. Arux ReriqQuer et 


Mme Fravçoise Reriquer-OLesse, présentée par M. Henri Normant. : 


Les arylamines réagissent avec le perchlorate de méthyl-4 phényl-3 dithiole-{.2 
ylium; suivant qu’elles sont parasubstituées ou non, on obtient un sel d’allylidène- 
ammonium ou le sel de dithiolylium substitué par l’amine. Les arylamines oppo- 
sées aux iodures de N-(aryl-3 méthylthio-3 allylidène) ammonium conduisent aux 
sels de N-(aryl-3 arylamino-8 allylidène) arylammonium. Les mêmes sels sont aussi 
obtenus, en milieu acétique, à partir d’aryl-3 méthylthio-3 propénals. 


1. Nous inspirant de travaux antérieurs [('}, (*), (*)}, nous avons étudié 
l’action des arylamines sur le perchlorate de méthyl-4 phényl-3 dithiole-1 .2 
ylium. La réaction peut évoluer de deux manières différentes : 

Si larylamine est parasubstituée, nous obtenons les perchlorates de 
N-(arylamino-3 méthyl-2 phényl-3 allylidène) arylammonium (1) 





Lorsque Parylamine ne comporte pas de substituant en para de l'azote, 
celle position est substituée par le sel de dithiolylium après oxydation 
de lintermédiaire non isolé. Nous obtenons un nouveau sel de 
dithiolylhium (IT). 

Des réactions analogues entre les sels de phényl-3 et phényl-4 dithiole-1 .2 
ylum et diverses amines tertiaires avaient été signalées antéricurement 
par Kfingsberg et Sebreiber [(), OT. | 

Perchlorate de N-(méthyl-2 phényl-3 p-toluidino-3 allylidène) p-tolyl- 
ammonium : F 196-1979; Rdt 71 %,. 


C. IR, 1972, 2e Semestre. (T. 275, N° 13.) Série CO — 49 
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Perchlorate de N-(p-anisidino-3 méthyl-2 phényl-3 allylidène) p-anisyl- 
ammonium : F 1800; Rdt 43 %. 


Les températures de fusion et les rendements relatifs aux composés (IT) 
sont rassemblés dans le tableau I : 


TABLEAU I 


Perchlorates de p-aminophényl-5 méthyl-4 phényl-3 dithiole-1.2 ylium 








CLOZ 
& 
N— 

R NRiR F (LC) Rdt % 
PR Re uen NH: 230-233 il 
CS eue NH: 227-230 33 
is Here NHCH: 173-174 56 
FT tree NHC«H; 249-252 53 
Hu es N (CEL:): 222-294 31 
PR een. N (C:H:): 198-200 33 


2. Dans la Note précédente (), nous avons établi le mécanisme de la 
réaction des alkylamines avec les iodures de N-{aryl-3 méthylthio-3 
allylidène) alkylammonium (TIT). 

De la même manière, les arylamines commencent par transaminer le 
reste aminé des iodures (IIT) : 





SCHs 
scH 
Pet Pi Ar NB, [L “+ h 
Ar-C-CH-CH-N ee Ar-C CCR 
(Ce 5 OH) 
Re Ar’ 
+ an 
Ar’ H 
NU 
N 
Ar’NH Pise LH 
re Ar-C-CH-CH-N" 
(CH3COOH) Var 
a 


à la différence près qu'ici, en solution éthanolique, le composé formé 
dans la première étape (IV) est isolable. La seconde étape constituée 
par la substitution du groupement —SCH,; ne peut être franchie qu’en 
opérant en solution acétique. 
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Les sels (V) ont été aussi obtenus, en milieu acétique, à partir d’aryl-3 
méthythio-8 propénals (VIT) : 





SCH:; 
| (1) Ar’ NI (CH,COON) NE 
Ar—C:=CH—CHO - > (V) —> (VID 
(VD {) HCIO, 
Ar! Hi Ar Ar’. HA Ar he CéHg 
D d Led y be g DA 
| I 
C C c Be PR 
ar No Hb pe A SH Met “ Hb 
ha H Ha 
(VID (VIT) (VIII) 
Ar = p-CH:OCG:HE, Ar = Ci: Ar = p-CH;0CGH: 
H, — I, = 6,6 Hz 


He — TH, = 8 Hz, H, — TT: — 12 Hz 
L’ammoniac opère une déprotonation spécifique sur Pazote lié au 
carbone À conduisant aux imines (VIT). 


La structure (VIT) est préférée à (VIT) pour les raisons suivantes. 
La structure € hexagonale » S-cis est révélée par le couplage faible 
H,—H, = 6,6 Hz et le déplacement important vers les champs faibles 


TABLEAU I 


Sels de N-(aryl-3 arylamino-3 allylidène) arylammonium 








Ar AH 
A 
Ar C-CHLCHNC X7_ (W) 
Ar’ 

AT Ar’ X— F (oC) Rdt % 
Gb nes se teur CH; C10: 194-195 87 
p-CH:OC:H; TR NET TE LE CH; I 177-179 38 
p-CH:OC:H............ CH; CIO: 185-187 88 

TABLEAU III 
N-aryl aryl-3 arylamino-3 propène-2 imines-1 
AT -H 
°N” 
| 
Ar—C=CH--CH=N—ATr 
(VID) 

AT Ar’ EF (°C) Rat % 
p-CH:0CH: abat Ve er CRE CH; 104-105 74 
D-CH:0CG:H:.............. p-CH:C:H; 143-144 84 
p-CH:0CG:H, serons pe ane dt urts p-CH:0C:H: 115-117 69 
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de lhydrogène lié à l'azote (11,9.107*) traduisant une chélation. Dans 
cette disposition, l’absence de couplage CH—NIT tel qu’on le rencontre 
dans les vinylogues d’amides (*) (VIIT) par exemple, semble exclure (VIT) 
au profit de (VIT). 


Les points de fusion et les rendements des sels (V) et des bases corres- 
pondantes (VIT) sont rassemblés dans les tableaux IT et III. 


Les rendements en (I) et (IT) sont calculés à partir du sel de dithiolylium, 
l’amine est utilisée en excès. Les rendements du tableau IT sont les rende- 
ments de conversion de {IV) en (V) calculés à partir de (IV) avec un excès 
d’amine. Les rendements de la transamination de (TITI) en (IV) varient 


entre 80 et 90 %. 


*) Séance du 11 septembre 1972. 

GC. PauLMIER, Ÿ. Morxter et N. Lozacn, Bull, Soe. chim. Fr., 1965, p. 2463. 

) D. Lever, D. M. Mc KiNNoN ect W. À. H. RoBErTsON, J. Chem. Soc., 1965, p. 32. 
) F. CLEssE, À. RELIQUET et H. Quiniou, Comples rendus, 272, série G, 1971, p. 1049. 
) E. KinasBerG, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 2934. 

5) FE. KiNGsBerG el A. M. Scureiser, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 2941. 

) A. Rerrquer, À. CLesse et IL. Quiniou, Comptes rendus, 274, série G, 1972, p. 2198. 
) J. BiaNegarT, H. Quiniou et N. Lozaw’n, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 127. 


Laboratoire 
de Chimie organique IT, 
Universilé de Nantes, 
38, boulevard Michelet, 
44000 Nanles, 
Loire-Allantique. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la préparation de sels ammonium quater- 
naires par addition de sels d’amines tertiaires aux composés éthyléniques 
électrophiles. Note (*) de MM. Axpré Éviexe, Anxpré Le Berre et ALAIN 


Deracroix, présentée par M. Henri Normant. 


Les sels d’amines tertiaires aliphatiques, cyclaniques et hétéroaromatiques, 


N 
C=C—Z, 
# pour 


Ne ; 
NH, A, s’additionnent aux composés éthyléniques électrophiles, 


4 


donner les sels quaternaires correspondants, 


N 
La réaction n’est guère limitée que par l’encombrement des sites réactionnels; 
elle paraît constituer un moyen de préparation de ces sels plus intéressant que la 


site) < 
N—C-—CH—7, A. 


quaternisation de l’amine par le réactif alkylant approprié, A—C—CH—Z. 


Dans les réactions d’addition nucléophile sur un composé éthylénique, 
le réactif initial, d’une manière générale, porte, au moins, un hydrogène 
mobile et le produit est une molécule neutre (schéma a). Dans certains 
cas, le site nucléophile ne dispose pas d’hydrogène et un proton doit être 
fourni par un autre groupement fonctionnel de la molécule ou par un 
réactif additionnel; le produit est alors une hétaïne ou un sel quaternaire 
(schéma b) : 


H—YŸ/+CH:=CH--Z > VYCHCH:Z Y| + CH =CH—-Z + V+CHCH:Z, X— 
(a) (b) 


Les exemples connus concernent surtout des réactifs phosphorés et 
azotés et, pour ces derniers, essentiellement la pyridine. Ainsi, les sels 
de pyridinium (chlorure ou bromure, le plus souvent) s’additionnent 
à la p-benzoquinone ('), à la divinylsulfone (*), à divers dérivés acry- 
liques [(°), (*), ()1, ainsi qu’à la vinyl-2 pyridine (‘), pour conduire aux 
sels de pyridinium N-substitués correspondants {schéma b, Y — pyridine). 

Nous nous sommes proposé de généraliser cette réaction aux amines 
tertiaires et de lutiliser à la préparation de nouveaux sels quaternaires 
capables d'avoir des applications. 

Le chlorure de pyridinium s’additionne done, par exemple, à l’acryl- 
amide, au reflux de l’éthanol, pour donner le chlorure de (carbamoyl-2 
éthyl)}-1 pyridinium, PyCH,CH;CONH:, CF (*). La réaction a lieu égale- 
ment en solution aqueuse, à froid, quoique lentement, et, comme on pouvait 
s’y attendre, elle est fortement accélérée par la présence de pyridine libre. 
Ainsi, avec des quantités stæchiométriques des trois réactifs, en solution 
molaire, la formation du sel quaternaire est terminée en quelques dizaines 
dheures à la température ambiante. 
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L’addition s’effectue de manière similaire avec d’autres sels de pyri- 
dinium dérivés d’acides forts (iodhydrique, bromhydrique, nitrique, alkyl- 
et aryl-sulfoniques, picrique) et d’acides de force moyenne (acétique, 
dichloroacétique, oxalique, fumarique) et les rendements en les sels quater- 
naïres correspondants, Py*CH;CH,CONF:, À, sont pratiquement quanti- 
tatifs. Toutefois, avec un acide très faible, tel que l’acide borique, la réac- 
tion est équilibrée et le sel quaternaire, trop rapidement rétrogradé, n’a 
pas été isolé. 

Les autres amines hétéroaromatiques se comportent comme la pyridine, 
c’est-à-dire que, opposées à l’acrylamide dans des conditions analogues, 
elles conduisent, avec de bons rendements, aux sels quaternaires corres- 
pondants. Les durées de réaction ont été évaluées par RMN; elles varient 
peu avec la basicité de l’amine (basicité voisine ou inférieure à celle de la 
pyridine) et dépendent surtout de l’encombrement de l’azote nucléophile. 
Aïnsi, les méthyl-3, méthyl-4 et chloro-3 pyridines, la nicotinamide, l’iso- 
quinoléine, la pyrazine, le bipyridyle-4.4, la pyridazine et la phtalazine, 
réagissent assez rapidement à froid. Mais avec des amines encombrées 
comme la méthyl-2 pyridine et la quinoléine, l'addition est considéra- 
blement plus lente, tandis que la diméthyl-2.6 pyridine ne réagit pas. 

La réaction s'effectue également bien avec les amines tertiaires alipha- 
tiques et cyclaniques suivantes, triméthylamine, N, N-diméthyllauryl- 
amine, N-méthylpipéridine, N-méthylmorpholine, quinuclidine, triéthylène- 
diamine, hexaméthylènetétramine. L’addition à l’acrylamide des hydro- 
halogénures de ces amines, nettement plus basiques que les amines précé- 
dentes, est, en général, plus rapide qu’avec celles-ci, mais, là encore, elle est 
sensible à l’encombrement. Par exemple, la quinuclidine réagit plus vite 
que la N-méthylmorpholine, alors que, avec la triéthylamine et la triéthanol- 
amine, on n'obtient pas les sels quaternaires attendus. 

Les amines tertiaires aromatiques, telles que les N, N-diméthyl- et 
diéthyl-anilines et la N, N-diméthyl- p-toluidine, encombrées et peu 
basiques, ne conduisent pas non plus aux produits cherchés. Sous forme 
de p-toluènesulfonate, en solution alcoolique, elles provoquent la poly- 
mérisation de l’acrylamide, phénomène qui a déjà été observé pour l’acrylate 
de méthyle (’). En présence d’hydroquinone, qui ralentit beaucoup la 
polymérisation, on n’observe pas d’addition. 

_ Enfin, pour apprécier la généralité de la réaction vis-à-vis des composés 
éthyléniques, nous en avons fait réagir un certain nombre, plus particulière- 
ment avec la pyridine. Le styrène et l’acétate de vinyle, non électrophiles, 
ne s’additionnent pas; il en est de même du cinnamamide et de l’oxyde de 
mésityle, trop encombrés. En revanche, les esters acryliques, lacrylo- 
nitrile, le crotonamide, le méthacrylamide, la méthylvinylcétone, la vinyl-2 
pyridine, ainsi que divers composés éthènesulfoniques, l’éthène- et 
la morpholinoéthènesulfonamide, les éthènesulfonates de phényle, de 
dichloro-2.4 et trichloro-2.4.5 phényle, et, enfin, la dichloro-2.4 phényl- 
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vinylsulfone, donnent les sels quaternaires correspondants, plus ou moins 
rapidement selon l’électrophilie de la double liaison. Par exemple, l’addi- 
tion du chlorure de pyridinium à l’éthènesulfonate de trichloro-2.4.5 
phényle est environ cent fois plus rapide que sur l’acrylamide. 
Pratiquement, les sels quaternaires sont préparés à partir de quantités 
équimolaires du composé éthylénique et de l’acide et d’un léger excès de 
l’amine, en solution aqueuse ou dans un solvant capable de dissoudre 
le sel initial, alcools, chloroforme, ete., à froid, ou à l’ébullition du solvant, 
les durées de réaction variant alors de quelques minutes à quelques heures. 


En conclusion, l'addition d’un sel d’amine tertiaire à un composé éthylé- 
nique électrophile paraît être une réaction générale, limitée seulement 
par l'encombrement des sites réactionnels. Elle constitue une voie simple 
pour préparer les sels quaternaires du type NCH,CH,Z, À, où Z est 
un groupe attracteur et À l’anion d’un acide quelconque de force moyenne 
ou élevée. Cette réaction est au moins aussi facile et en tout cas plus 
commode, quant au choix de l’anion À, que la quaternisation de l’amine 
par le réactif alkylant approprié, A—CH,CH,Z, où À = X, OSOR, etc. 
__ Un exposé plus détaillé des résultats sera fait prochainement dans une 
autre publication, mais, à titre d’exemple, nous donnons ci-après les 
caractéristiques de quelques nouveaux composés. 

— Sels de (carbamoyl-2 éthyl)-1 pyridinium : Bromure (C,H::BrN:0), 
prismes (éthanol), F4 2000. Paratoluènesulfonate (C,:H,4N:80,), feuillets 
(acétone-éthanol), Fi, 1190. Picrate (C1:Hi3N;04), prismes (éthanol-eau), 
F,, 115-1160, Oxalate (C:oHi:N20;), bâtonnets (acétate d’éthyle-éthanol), 
F,,, 1300. Fumarate (Ci:H1,N>:0;), microcristaux (acétate d’éthyle-éthanol- 
eau), Fa 169-1700. 


à (D: O0) = 5,00 L(N—CH.), 3,20 { (CO-—CH:). 


Brornure de (carbamoyl-2 éthyl)-1 pyrazinium, (C;:H,,BrN;0), 
bâtonnets (éthanol-eau), F;,, 149-1500. 


à (D: O) — 5,124 (N—CH:), 3,27 m (CO—CHb). 


— Bromure de (carbamoyl-2 éthyl)-1 diméthyl-1.1 laurylammonium, 
(Ci: H::BrN:0), cristaux (acétate d’éthyle-éthanol), F,,, 122-1240. 

— Bromure de {carbamoyl-2  éthyl}-1 méthyl-1  morpholinium, 
(CG HieBrN;,0:), cristaux  hygroscopiques ({acétate  d’éthyle-éthanol), 
PF, 132-1340. 

— Bromure de (carbamoyl-2 éthyl)-1 hexaméthylènetétrammonium, 
(CH ,BrN;0), bâtonnets (éthanol-eau), dée. 2000, . 

— Oxalate de (carbéthoxy-2 éthyl)-1 pyridinium, (C,:H,;,NO4), aiguilles 
(acétate d’éthyle-éthanol), F,,, 1150. 


à (D: O0) = 4,981(N—CHL), 3,27 { (COCEL). 
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— Jodure de (cyano-2 éthyl)-1 pyridinium, (CG; H,IN;), aiguilles (éthanol), 
Fs 106-1070. 
5 (D: O0) = 5,036 (N—CIL), 3,38 { (CN—CH:). 


— Picrate d’{acétoxy-2 éthyl)-1 pyridinium (C;H,:N;04), prismes 
(éthanol), F,,, 110-1110. 

— Bromure d’[(aminosulfonyl)-2 éthyl}-1 pyridinium (C;H,,BrN,$0:), 
paillettes (acétate d’éthyle-méthanol), F,., 186-1880, 


à (D: O) = 5,234(N—CH:), 4,10 4 (SO: CE). 
— Chlorure de {(dichloro-2.4 phénylsulflonyl}-2 éthyl}-4 pyridinium 
(C::H::CLNSO:), prismes (isopropanol), F,,, 2180. 


6 (D: O) — 5,40m(N—CH:), 4,57 m (SO:CH:). 


— Paratoluènesulfonate de (phénoxysulfonyl-2 éthyl)-1 isoquinoléinium 
(Cri H3NS2:05), paillettes (isopropanol), F,,, 1560. 


*) Séance du 11 septembre 1972. 

E. DE Barry BARNETT et coll., J. Chem. Soc., 123, 1923, p. 503; 125, 1925, p. 1035. 
M. A. STAHMANN et coll, J. org. Chem., 11, 1946, p. 704 et 719. 

R. DowBEenKo, J. org. Chem., 25, 1960, p. 1123. 

4. IKoBAyasut (Mitsubishi Rayon Co.), Brevet japonais n° 21.787, 1963. 

N. 

F 


M. Bikazxs (American Cyanamid Co.), Brevet américain n° 3.273.205, 1964. 
F, E. Ciscak et L. H. SUTHERLAND, Brevet américain n° 2.512.789, 1950. 
R. UEnarA, Bull. Chem. Soc. Japan, 31, 1958, p. 685; 33, 1960, p. 698. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Formation de benzamido-2 benzimidazole, 
étude de sa stabilité thermique. Note (*) de MM. Gérarn Derosr, Rogerr 


Sazzx et Berxarn Siciox, transmise par M. Louis Néel. 


Par condensation de l’isocyanate de benzoyle sur l’o-phénylène diamine, on obtient 
la benzoyl-1 (o-aminophényl)-3 urée, dont la cyclisation conduit, entre autres 
composés, au benzamido-2 benzimidazole. Parmi les produits de la pyrolyse de 
ce dernier, on isole la tris-benzimidazo-[1.2] hexahydrotriazine. 


L’addition de groupes qui, pris isolément, présentent une bonne résis- 
tance à la chaleur, ne conduit pas toujours à des enchaînements thermo- 
stables; nous l’avons déjà montré en étudiant la pyrolyse du phényl- 
carbamoyl-2 benzimidazole () et du benzamido-2 phtalunide (*}, qui ne 
présentent qu’une résistance modérée à la chaleur. Nous examinons ici 
une voie d’accès au benzamido-2 benzimidazole et le comportement de ce 
produit à la chaleur. 

La benzoylation de lPamino-2 benzimidazole conduit bien au benza- 
mido-2 benzimidazole (1), mais le rendement de la réaction ne dépasse 
pas 40% (*). Aussi avons-nous étudié la réaction de l’isocyanate de 
benzoyle (11) sur Po-phénylène diamine (III), qui serait susceptible de 
conduire, par cyclisation de l’urée intermédiaire (IV), soit à (1), soit à la 
phényl-4 benzotriazépinone-2, suivant le carbonyle concerné par la eycli- 
sation. 


CONDENSATION DE L'ISOCYANATE DE BENZOYLE SUR L’O-PHÉNYLÈNE 
DIAMINE. — [’isocyanate de benzoyle (II) a été préparé suivant une modi- 
fication de la méthode de Speziale et Smith (‘), consistant à utiliser un 
large excès de chlorure d’oxalyle (2,5 fois la théorie), ce qui permet d’ob- 
tenir (Il) avec un rendement de 94 %. 

La condensation de (IT) sur (III) en léger excès a été effectuée en 
solution benzénique anhydre, maintenue à température ambiante. Du préci- 
pité lormé immédiatement, on isole, par extraction chlorhydrique suivie 
de neutralisation, la benzoyl-1 (o-aminophényl)-3 urée (IV) attendue, 
mais avec 36 % de rendement seulement; C;,Hi3N;0:, F 2320; infrarouge 
3378, 3 333 et 3125 em ! [» (NH:)], 1721 et 1664 cmt [y (C—0O)]. 

La partie insoluble en milieu chlorhydrique conduit à un produit dont 
l'analyse élémentaire et Pabsorption infrarouge font penser au produit 
de double addition de (IF) sur (II), malgré l'excès de cette dernière. 
On conlirme la structure de cette diurée, le N, N’-bis-(benzoyl-carbamoyl)- 
diamino-1.3 benzène (V), en réalisant sa synthèse soit par action de 
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deux molécules de (If) sur une de ([TT) (Rdt 95 %), soit en condensant (11) 
sur Pamino-urée (IV) (Rdt 96 %), F 2470 [hitt. (), F 2350]; infrarouge : 
8 240 et 3 140 em" [v (NH)], 1680 et 1595 em ! [v (C—0O). 

: D'autre part, l'identification de (IV) est assurée par sa synthèse, réalisée 
par condensation équimoléculaire de l’isocyanate de benzoyle sur l’o-nitro- 
aniline, ce qui conduit à la benzoyl-l (o-nitrophényl)-3 urée (VI), 
Ci HuiN:,0;, F 2830, Rdt 95 % ; absorption infrarouge : 3 279 em! [ (NH)}, 
1695 cm! [v{C—0)], 1575 et 1340 em! [v(NO:)]. La réduction cata- 
lytique de (VI) en solution dans le diméthylacétamide en présence de Pd/C, 
amène à (IV) avec 89 % de rendement. 


NH, NH—CO-NH—CO—# 
NH NH—CO-—NH—CO—S 


(mn) (7) 
” 
NH—CO-—NH-CO—S N 
x + | + f-CONH, + (x D 
: NH (x) N° çym) 
{(X) 
H 
N 
+ —NH—CO— 
(x / à 
N (1) 
Fig. 1 


Essais DE CYCLISATION DE LA BENZOYL-1 (0o-amiNoPmÉNyL)-3 urÉE (IV). 
— Par chauffage prolongé de (IV) au reflux du toluène, avec entraînement 
azéotropique, on ne note pas de formation d’eau. On isole, par extractions 
et cristallisations successives, quatre produits en sus du produit de départ; 
ce sont l’o-phénylène diamine (II) et la bis-urée (V) qui proviennent de 
lPéquilibration de (IV), et le benzamide {V[), et la benzimidazolone (VIT), 
qui doivent -être le résultat de l’attaque nucléophile du groupe aminé sur 
le carbonyle de l’urée, avec élimination de benzamide. 

Cette forme de rupture devient prépondérante pour des lempératures 
plus élevées : par chauffage de (IV) à la fusion, au reflux de la N-méthyl- 
pyrrolidone ou même dans lacide polyphosphorique à 1809, on obtient 
seulement (VI) et (VIT). 

C’est seulement en présence d’acide p-toluène sulfonique, avec entrat- 
nement azéotropique au toluène, que l’on a pu obtenir le benzamido-2 
benzimidazole, F 2380, isolé avec 17 % de rendeiment, à côté des autres 
produits de réaction déjà observés. 

Pyrozyse DU BENZAMIDO-2 BENZIMIDAZOLE (1). — L'évaluation de la 
stabilité thermique de (1), à l’isoténiscope sous atmosphère inerte, indique 
un début de décomposition vers 3109. Nous avons done effectué la pyrolyse 
de (1) à 3209, sous argon, pendant 20 h. 
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L'analyse des gaz par spectrographie de masse indique la présence de 
faible quantité d'hydrogène. 

Le résidu solide de la pyrolyse est repris par l’éthanol. De la fraction 
soluble, on isole de l’eau, du benzène et du benzonitrile (identifiés par 
chromatographie en phase vapeur), du benzamide (recristallisé du benzène 
et identifié par comparaison avec un échantillon authentique, et un 


NH—CO—NH—CO —# 
(x " 
NH, NH—CO—NH—CO— g 
S—co-Nco + (X ——— + 
NHe NH—CO-—NH-cO— 
(D) tm) EX (x) 
NH, 


NH, 
HO Ur. 
NO NO 





fn, S-CN, #—-coNH,, 


H 
N 
ee d 
EC #g tx), 


ZT 


CL Ds ——— 


(1) 


NONACSN 
ee. 
ne 


Fig. 3 


produit, 2940, isolé par sublimation: infrarouge : large bande entre 3 000 
et 2 400 cm ', 1465, 1445, 1420, 970 et 740 cn '; ces caractéristiques et 
l'analyse élémentaire font penser au phényl-2 benzimidazole (VIII), ce qui 
est confirmé par comparaison avec un échantillon préparé par condensation 
du benzoate de phényle sur l’o-phénylène diamine ("). 

La partie insoluble dans l’éthanol conduit, après deux recristallisations 
de Pacide acétique, à un produit bien eristallisé, F 3920, analyse élémen- 
are : C% 72,33, 119%, 3,86, N %, 24,24; infrarouge : 1630, 1602, 1580, 
1455, 1425, 1840, 1270, 1215, 1135, 760 et 745 en !, Son spectre de masse 


ne comprend pratiquement que le pie moléculaire à 348 et le pic d'ions 
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doublement chargés à m/e — 174, ce qui indique une molécule très aroma- 
tique. Il s’agit de la tris-benzimidazo-[1.2] hexahydrotriazine-s (IX), qui 
doit provenir de la trimérisation du radical benzimidazolyle produit au 


cours de la pyrolyse de (1). Ce résultat est à rapprocher de ceux obtenus 


récemment par des chercheurs russes {) et américains {‘}, qui ont 


obtenu (IX) par chauffage du chloro-2 beuzimidazole; la comparaison de 
ces produits confirme leur identité. 


#) Séance du 21 août 1972. 
1) R. SALLE, B. SILLION ct G. DE Gaupumanis, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 336$. 
2) R. SALLE, B. SILLION et G. DE GAUDEMARIS, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 4296. 
) P. Bippe, E. $S. LANE et J. L. WiLLianus, J. Chem. Soc., 1960, 2369. 
) À. J. SrgziALE et L. R. Surru, J. Org. Chem., 27, 1962, p. 3742. 
5) M. IL. WugeLEr ct T. B. Jounson, Amer. Chem. J., 24, 1900, p. 212. 
6) D. W. HEIN, R. J. ALHEIN ct J. J. LEAviTT, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 427. 
() G. I. Gorex, Cu. Su. Kapvynrov, et M. N. KossaxovsKArA, Khimija Gelerocikli- 
cheskikh Soedineni, 2, 1971, p. 282. 
(5) E. R. LavaGniNo et D. C. Tnompson, J,. {lelerocycl. Ghem., 1972, p. 149. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — auteur de charge et distorsion de lu réponse 
d'un fluxmètre thermique. Note (*) de M. Jrax-Maunue Mexière et 
Mme Craupe Pan, présentée par M. Gcorges Champetier. 


La distorsion en fonction de Ja hauteur de charge, de la réponse d'un fluxmètre 
thermique utilisé en calorimétrie est évaluée expérimentalement et calculée théorique- 
ment à partir de la conductance thermique de l’ensemble de mesure. Mise en évidence 
d'une bande de hauteur de charge où la distorsion est excessivement faible si la charge 
est bonne conductrice thermique. Importance de cette distorsion dans le contrôle 
non destructif des éléments caloactifs et dans toute métrologie. 


Nous avions indiqué dans des Notes antérieures (‘) qu’il nous était 
possible de connaître la conductance thermique des piles thermoélectriques 
que nous utilisions en fluxmétrie thermique; d'autre part beaucoup 
d'auteurs (*) signalent la gène apportée par la distorsion de la réponse 
des fluxmètres lors du dosage non destructif d'éléments caloactifs. 

En effet, dans de nombreux apparcils calorimétriques, la réponse pour 
un flux thermique bien défini varie avec la hauteur et la position de la 
charge dans la cellule. Aussi avons-nous effectué l'étude expérimentale 
systématique de cette distorsion, en même temps que nous avons calculé 
le transfert théorique de chaleur à travers toute lu surface de l'enceinte de 
mesure : origine et la grandeur de cette distorsion sont ainsi déterminées. 

SCIÉMA DESCRIPTIF D'UN ENSEMBLE DE MESURE. — Dans le cas le 
plus général, le système a une symétrie cylindrique et le fluxmètre entoure 
latéralement la cellule de mesure. La majeure partie de la chaleur est 
évacuée de la cellule par conduction thermique à travers le détecteur, 
de conduclance P,, qui se comporte comme un isolant — fils des thermo- 
couples pour un microcalornnètre (Lype Tian-Calvet), bouclier thermique 
pour une machine de mesure des combustibles nucléaires [type Ménière- 
Patin ()] — el qui se Lrouve en contact avec un bloc référentiel de tempé- 
ralure servant de puils de chaleur; mais des fuites thermiques se pro- 
duisent aux extrémités de la cellule non recouvertes par ce détecteur. 

Ges extrémités peuvent être différentiécs 

— lé plus souvent le pied, de conductance P;, reste invariable en 
géométrie el conslitulion au cours des diverses expériences et peut être 
assimilé à une couche de matériau thermiquement isolant; dans la pratique 
c'est une couche d'air ou d'isolant d'épaisseur notable séparant le pied 
du bloc de fuite ; 
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— lPautre extrémité, la tête, comporte l'opereule de fermeture de la 
cellule laboratoire; cet opereule, de conductanee P:, peut être solidaire 
d’un manchon de transnussion et de commande en matériaux moins 
bon isolants que Pair. 

nfin une colonne d'air dans la cellule sépare la charge et lopercule 
de fermeture : la conduetance de cette colonne est l'onetion de la hauteur 


de charge À. 


Érups rnéoniQue. — Le régune est supposé permanent et le flux 
thermique est libéré uniformément dans la charge homogène. 


1000 








09390! 


oseoL. 


1000 


0900 


0980. 


nn 
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Eu abscisses : hauteur de charge en centimètres. 
En ordonnées : rapport fux traversant le délecteur sur flux dissipé dans Ha cellule. 


L'expérience suggére deux modèles 
Premier modèle. — Modèle mathématique simple avec la seule hypo- 
thèse : la colonne d'air à une section droite isotherme. Physiquement, 
la perte par le pied est proportionnelle à la charge. Si Y représente [{lux 
traversant le détecteur/flux dissipé dans la cellule}, le caleul fournit 
Van 
P; 
PS 
F, 





avec HT hauteur maximale de la charge, P, conduetance d’une couche 
d'air de À cm d'épaisseur avec éventuellement incluse la conduetance de 
fils de cuivre servant de conducteurs électriques. 
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Pratiquement deux cas : (La) flux constant quelle que soit X, (I b) flux 
proportionnel à X. Ce sera par exemple un liquide chauffé axialement 
par effet Joule modifiable à volonté, où une solution caloactive dont on 
peut ajuster la concentration. 

Deuxième modèle. — On introduit hypothèse physique supplémentaire : 
la perte par le pied est constante. Pour caleuler le modèle il est nécessaire 
au départ d'estimer ce flux, le plus simple est de supposer qu'il est le même 
que celui de la cellule pleine, d'où 

P. 1 
PER AT —: 


D: > Den CNE 
(P: + Pe+P:)] P; f P, | 








Encore deux cas : (Il a) rappelle (La) du premier modèle; (IT b) flux 
proportionnel à X, mais la charge est un mauvais conducteur thermique 
(pastilles caloactives d’alliage de plutonium pour combustible nucléaire). 


Évupe pratique. — En prenant le cas d’une cellule de 35 mm de 
diamètre, de HT = 105 mm (type Tian-Calvet), les données physiques 
el géométriques de construction sont : 


P,: 0,789 W.0K°'; P; :0,253.10- W.0K-1; 
P,: 0,220.10% W.9K- 1; P, : 0,460.10  W.0K-1 


(inclus deux fils de cuivre de 0,2 mm de diamètre). 


Premier modèle. — Les courbes expérimentale E; et modèle M; pré- 
sentent un palier caractéristique suivi d’une chute rapide quand la hauteur 
de charge tend vers HT, de plus Fa et Th sont analogues. 

La validité du modèle a été testée à l'ordinateur avec un programme 
de régression non linéaire : P; est peu significatif (physiquement prévi- 
sible), les valeurs Pi et P, après itération sont en bon accord avee les 
valeurs technologiques de départ; mais P, est nettement supérieur, ce 
qui est facile à expliquer puisque l'air est soumis aussi à une symétrie 
thermique axiale augmentant sa conductance. 


Deuxième modèle. — Avec les données expérimentales du premier 
modèle, Lu et ÎT« sont équivalents. La courbe expérimentale E; obtenue 
en empilant des pastilles caloactives présente, comme le modèle M:, une 
fuite par le pied et pas de palier netlement marqué, mais du côté pied 
la perte expérimentale est bien moins faible que celle calculée; d’ailleurs, 
par régression non linéaire, le modèle mathématique n’est pas compatible 
avec les résultats expérimentaux. Le modèle M, est retouché en estimant 
que la perte par le pied est dùe uniquement à la première pastille; celle-ci 
joue ensuite le rôle de bouchon thermique lorsque la charge croît, d’où 
la courbe M,. Les hypothèses sur le modèle et Pexpérience sont ainsi en 
bon accord. 
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Conczusions GÉNÉRALES. — La distorsion est un phénomène général, 
nous l’observons également avec une machine travaillant sur 10 kg de 
plutonium (*); elle est dûe à une non-géométrie spatiale 4 7 du détecteur. 

Cette étude 

— confirme nos calculs et nos mesures dans l'étude technologique des 
matériaux ét de leurs dimensions géométriques avant toute construction 
du détecteur; 

— met en évidence une bande de hauteur de charge à l’intérieur de 
laquelle la distorsion reste inférieure au muillième, sous réserve que la 
charge soit bonne conductrice thermique; 

— démontre la possibilité de calculer & priori la grandeur de la distorsion. 


Puisque la distorsion peut atteindre plusieurs pour-cent, toute mesure 
précise nécessite obligatoirement d’opérer mesure et étalonnage abso- 
lument dans les mêmes conditions de géométrie spatiale et de conduction 
thermique. 


(+) Séance du 18 septembre 1972. 

G) C. Parix et IH. PATIN, Comples rendus, 271, série C, 1970, p. 965 et 272, série C, 
1971, p. 2012. 

€) C. Musikas et M. MARTEAU, Quatrièmes Journées nationales de Calorimétrie et d'A. T.D. 
Paris, 1972, 3-47/54; C. Sanson, 1bid., 1972, 3-93/100. 

G) J. M. MEXIÈRE, M. GANiIvET, HL PAIX et C. PAIN, Quatrièmes Journées nationales 
de Calorimétrie et d'A. T. D., Paris, 1972, 8-65/83. 


J.-M. M. : CE. N,, 
Cadarache, 
13115 Saint Paul-lez-Durance, 
Bouches-du-Rhône; 
CL P.: U.E.R, 
Service 512, 
13013 Marseille-Saint Jérôme, 
Bouches-du-Rhône. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur lalkylation en milieu neutre de quelques 
amino-1 phitalazines. Structure des sels quaternaires obtenus. Note (*) 
de MM. Axpné Guixeaxr et JEax RENAULT, présentée par M. Henri 
Normant. 


On étudie l’alkylation en milieu neutre avec les iodures de méthyle et de 
propyle, des amino-1, méthylamino-1, propylamino-1 et diméthylamino-1 phta- 
lazines. L’amino-1 phtalazine est quaternarisée par l’iodure de méthyle sur les 
atomes d’azote en 2 et en 3. Hormis ce cas, le site de quaternarisation est l’atome 
d'azote 3. L'alkvlation de l'atome d’azote extranucléaire n’a jamais lieu. 


Eu égard à sa nature, la double liaison des amino-l phtalazines C;N: 
41 ÉD 59 
T 


3" 
est ainsi polarisée QC==N—. La quaternarisation de l’atome d’azote 3 








augmente cette polarisation et accroît le déficit électronique de Patome 
de carbone 4, ce qui entraînera dans le spectre de RMN un déblindage 
du proton en 4. La quaternarisation de latome d'azote 2 est aussi susceptible 
d'accroître le déficit électronique de Patome de carbone 4, par l'effet — I 
dû à l’atome d'azote chargé positivement. 





re an 
F Sy 7 | eo 5 À N JR 
H H 
D at) 


Toutefois cet effet est très affaibli par la délocalisation de la charge ® 
vers l'azote extranueléaire (voir les formes limites Let IT). Aïnsi le déplace- 
ment chimique du proton en 4 sera alors peu modifié. 


ÂLKYLATION DE L’'AMINO-L PHYTALAZINE. — Cette amine opposée, en 
milieu neutre à l’iodure de méthyle en excès, conduit selon (‘) à un sel 
d’ammonium quaternaire, F 251-2520 de structure non précisée. Repre- 
nant cette expérience nous avons isolé deux sels d’ammoniums quater- 
naires : liodure d’amino-{ méthyl-2 phtalazinium (A) (CG H,,N:l), 
F 214-2159 et l’iodure d’amino-1 méthyl-3 phtalazinium (B) (C,HioN;l), 
F 240-2420, Le sel (A) est séparé du mélange grâce à sa légère solubilité 
dans le chloroforme chaud. Le spectre de RMN permet le dosage des deux 
sels d’ammoniums quaternaires (A 32 9%, B 68 %) dans le mélange brut. 
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Opposée à l’iodure de n-propyle en excès l’amino-1 phtalazine engendre 
uniquement Piodure d’amino-1 propyl-3 phtalazinium (C) (CH,,N,D, 
F 2270. 

Le tableau T résume les principales données de la RMN qui permettent 
d'attribuer les structures. Les spectres ont été enregistrés dans le diméthyl- 
sulfoxyde (DMSO) avec le tétraméthylsilane (TMS) pris comme référence 
interne. 


TABLEAU I 





à (1075) à (1075) 
Composés NH: N®&--CH:— (1076) H, A6 (10-65) (*) 
Amino-1 phlalazine........ 7,25 — 9,10 — 
Anse RE SR RE ERNEST TEE 9,45 4 9,10 0 
PR Re Re ae (+) 4,25 9,65 0,55 
CSA re mobi bee no (++) 4,45 {4,80 0,70 


TABLEAU IT 








à (106) 
Composés B—CTT:- ô (106) H, Aô (1075) (+) 
Méthylamino-1 phtalazine.............. - 9,10 _ 
D EN RE LR dr en ie de 4,30 9,65 0,55 
re ne tu S sata à dd 4,45 9,75 0 ,65 
n-Propylamino-1 phtalazine............ _— 8 ,8û _ 
Re ee An RL TOME Dee 4,30 9,70 0 ,90 
sn e Bas nr a na 4,45 9,75 0,95 
Diméthylamino-1 phtalazine............ “ 9 ,20 = 
bise mo Me re AE le de 2e 4,35 9,75 0,55 
Se an ete der A 9 SE ST CSS 4,50 9,90 0,70 


(#) Aù (10-5) représente la différence entre le déplacement chimique du proton en 4 
de lammonium quaternaire et celui de l’amine correspondante. 

(**#) Signaux confondus avec ceux des protons en 5, 6 et 7 (massif complexe entre 8 
et 8,60.10—%). 


La comparaison des spectres de l’amino-1 phtalazine et des composés 
B et C montre pour ces derniers un important déblindage du proton en 4. 
Au contraire, le déplacement chimique de ce dernier est identique dans 
Pamino-1 phtalazine et dans son sel quaternaire en 2 (A). Ce dernier montre 
un fort déblindage des protons liés à l'atome d’azote extranuceléaire, ee 
qui indique une importante participation de la forme limite IT à la structure 
de la molécule. Corrélativement les protons du groupement méthyle 
lié à l’azote 2 de (A) ont un glissement chimique vers les champs faibles 
moins accentué que ceux des groupements méthyle et méthylène liés 
à l’azote 3 des sels d’ammoniums quaternaires (B) et (C). Ces données 
justifient les structures de À, B et C. 
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ALKYLATION DES MÉTHYLAMINO-1, PROPYLAMINO-L ‘ET  DIMÉTHYL- 
AMINO-Ù PHTALAZINES. — En milieu neutre, les iodures de méthyle et de 
propyle quaternarisent exclusivement ces amines sur l’atome d’azote 
en 3. Ainsi obtient-on les iodures de méthylamino-1 méthyl-3 phtalazinium 
(D} (CwHiaN:l), F 240-2420; méthylamino-1 propyl-3 phtalazinium (E) 
(CaHiuNl), F 2039; propylamino-1 méthyl-3 phtalazinium (F) (CH, HD), 
F 496-1980, propylamino-1 propyl-3 phtalazinium (G) (C::H:0N:1), 
F 189; diméthylamino-1 méthyl-3 phtalazinium (H) (CG: H,,N,D), F 2150; 
diméthylamino-{ propyl-3 phtalazinium (1) (C:.H,4N,D, F 202-2080. 


Le tableau IT résume les principales données de la RMN (solvant DMSO, 
rélérence interne TMS). La comparaison des spectres des amines et des 





composés D à I montre pour ces derniers un important déblindage du 
proton en #4, ee qui confirme leur structure. 


INrerpRéraArmoen. — La quaternarisation des dérivés hétérocyeliques 


est contrôlée à la lois par des facteurs éleetroniques et stériques. 


Facreurs ÉLecrRonNIQUuESs. — La conjugaison du doublet de Pazote 
extranueléaire avec le noyau hétérocyelique suggère que l'atome d’azote 2 
est le centre Le plus basique de la molécule, Toutefois le site de quaternari- 
sation n’est pas nécessairement ee dernier puisque la formation d’un sel 
dammonium quaternaire est sujelle au contrôle enétique (*). 


Facreuns sréRIQUES. — Ceux-ci peuvent contrebalancer partiellement 
ou totalement les facteurs électroniques. Les stéréo-modèles montrent, 
lors de la quaternarisation sur Fatome d'azote en 2, Pexistenece d’une 
légère contrainte entre le groupement méthyle de Piodure de méthyle 
el le groupement NH, de Pamino-1 phtalazine lors de l'approche des deux 
molécules. Pour une quaternarisation sur Pazote 3 Papproche des deux 
molécules est exempte de contrainte. On comprend alors que Pamino-t 
phtalazine opposée à Piodure de méthyle conduise en majorité au sel 
dammoniunm quaternure en 3 puisque Pétat de transition menant à la 
quaternarisation en 2 est déstabilisé par le développement d’une contrainte 
stérique. Toutefois, les facteurs Stériques n’annihilent pas les facteurs 
électroniques :ilse forme en elfet également le sel d’'ammonium quaternaire 
en 2. Lorsque Phalogénure d’alkyle utilisé est plus encombrant (eas de 
n-CsHB T1) Pétat de transition menant au sel d’ammonium quaternaire 
en 2 6st énergéliquement Lrès défavorisé et seul est obtenu le sel d’ammo- 
niumn quaternaire en 9, | 

La conformation privilégiée des amines secondaires est celle où le reste 
aliphatique porté par Patome d’azote extranucléaire est spatialement 
le plus éloigné du proton en 8. L'état de transition menant à la quaterna- 
risalion en 2 est alors énergétiquement très défavorisé par le développe- 
ment d'une forte contrainte entre le reste aliphatique et liodure d’alkyle 
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employé. Seul se forme le sel d’ammonium quaternaire en 8, le proton 
en 4 n'étant pas contraignant. Le cas de l'alkylation de Pamine tertiäire 
est identique. 


Aünsi dans le cas des amines secondaires et de l’amine tertiaire, les 
facteurs stériques gouvernent seuls le développement de la réaction. 


(*) Séance du 25 septembre 1972. 
() CG M. AriNson, C. W, Browx et J. C. FE. Simpson, J. Ghem. Soc., 1966, p. 1081. 


() A. R. KarrirzkY ct J. M. Lacowsx1, Advances in helerocyclic Chemistry, Academic 
Press, 1, 1963, p. 341. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude du mécanisme de substitution du cobalt 
au fer dans le sesquioxyde de fer cubique. Note (*) de MM. Avez Rousser, 
Pauz Morranb et Axonré Gunaup, transmise par M. Louis Néel. 


Les mesures cristallographiques et magnétiques montrent que le remplacement 
des ions Fe** et des lacunes par Co?* dans le sesquioxyde de fer cubique se fait sur 
les sites octaédriques. 


Ixrropucrion. — Il existe très peu d'informations dans la littérature 
sur les solutions solides entre le sesquioxyde de fer pseudo-cubique et les 
ferrites des métaux divalents de la première série de transition (9. 





Fig, 1, — (j-Fe:O:)1_- (CoFe:0,)-; variation de la maille cristalline avec z. 


Courbes calculées : 
SRE ...... substitution sur les sites oclaëdriques; 
substilution sur les sites Iétraédriques; 
—  Substitution sur les deux sites; 
e + + + points expérimentaux. 





Un artiele récent de D. Khalafalla et A. TE Morriseh (?) fait le point 
des études sur la substitution du cobalt au fer, ces études ne concernent 
cependant que les faibles taux de substitution en cobalt. 

Une nouvelle méthode de préparation [(‘), (‘)} permet d'obtenir ces 
solutions solides pour toute la gamme de substitution entre y-Fe.0, 
et CoFe:0;; nous indiquons ci-après le mécanisme de substitution rendant 
compte de nos résultats expérimentaux. 

PRÉPARATION DES ÉCHANTILLONS. — La décomposition thermique 
d'oxalates mixtes de fer et cobalt (Feia Co) C:0,, 2 11,0 conduit, par des 
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traitements appropriés, aux solutions solides (y-Fe,0,),_: (CoFe,0,). qui 
se présentent sous la forme de poudres dont la taille des cristallites varie 
entre 100 et 800 À avec les conditions de préparation. 

RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Les paramètres cristallins ont été 
mesurés en utilisant la méthode de Taylor et Sinclair (°) à partir des clichés 
Debye et Scherrer obtenus avec une chambre Beaudoin de 480 mm. La 


Éuem/s 








DST A RBRERE 





80 


70 
60 
SUR nn = je + à 
Ô 025 05 675 1? us 
Fig, 2. — Cyele d'hystérésis à 4,2 K d'un échantillon (7-FesO:hiar (FeCoOi)usse 


variation expérimentale du paramètre & (fig. À) est en excellent accord 
avec la courbe calculée à Paide de la théorie de Paix () relative à lPaddi- 
tivité des distances cations-oxygène dans les spinelles en admettant que 
les ions Co** se placent uniquement sur les sites oétaédriques. Ce résultat 
est en désaccord avec ceux de (*) obtenus pour de faibles taux de substi- 
Lutions et par des mesures d'effet Müsshauer. Nous avons reporté à titre 
indicatif les courbes calculées dans Le eas d’une substitution sur Les sites 
octaédriques et d’une substitution mixte sur les deux sites, Une étude 
magnétique à 4,2K sur un échantillon (y-FesO;h4 133 (Cole:0;)o,870 
montre qu’il est nécessaire d'utiliser des champs magnétiques de 70 kOe 
pour obtenir le moment magnétique à saturation (fig. 2). Ce moment, 
obtenu à l’aide d’une loi d'approche à saturation en 1/1, est de 2,89 4. 
Il est à comparer à la valeur théorique de 3,24 4, que Pon attend pour 
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une substitution de Co?* à Fef* sur les sites octaédriques en adoptant la 
valeur de 3,7%, comme moment magnétique de Co** (valeur admise 
habituellement pour Co dans CoFe;0,). L'accord entre théorie et expé- 
rience se fait avec une précision comparable au cas de +-Fe.O, et dans le 
même sens, il confirme les mesures cristallographiques. Il subsiste cependant 
une ambiguïté expérimentale pour les faibles taux de substitution. 


Conczusion. — Le passage de y-Fe,0, à CoFe,O, se fait de façon 
continue par une substitution des ions Co** aux ions Fe** et aux lacunes 
sur les sites octaédriques selon la formule : 


Fei|Feïï,, [l., Coïi | Oïx, v=1. 


l'ensemble des études chimique, cristallographique, morphologique et 


magnétique sera publié par ailleurs [(9), (1. 


g 


+) $ 


; 


Séance du 11 septembre 1972. 

) J. Rorin el J. BÉNARD, Comples rendus, 2341, 1952, p. 734 el 956. 

) D. KHaLArALLA et A. FE Morriscu, J. Appl Phys. 43, 1972, p. 624. 

3 P, MoizarD, J. PÂnris et A. Rousser, Brevet ANVAR, n° 72 142 15, 1972. 
) P. MorLaRrD, À. CoLLous, J. DEVENH, À. RoussEr el J. PÂris (à paraitre). 
5) A. TavLor et FL SiNGLAIR, Proc. Phys. Soe., London, 57, 1945, p. 126. 

) P 


Cu 


2 


à = pi 


( 
( 
( 
Ç 
( 
( 
() P. Poix, Liaison interulomique el propriétés physiques des composés minéraux, SEDES, 
Paris, 1968, p. 82. 

() Étude faite sous contrat D. M. E. 70 31 199 00 480 75 01. Rapport final du 
1er octobre 1971. 


A. PR. : 

Laboratoire de Chimie minérale, 
U. E, R. de Chimie-Biochimie, 
Université de Lyon I, 

43, boulevard du Onxc-Novembre 1918, 
69621 Villeurbanne, 
Rhône; 

P. M. et A. G. : 
Laboraloire de Magnélisme 
de Grenoble, 
C.N.R.S., 

B. P. n° 166, 

Centre de tri, 

38042 Grenoble-Cedex, 

Isère. 





te  : = 
- ; —_ = = 
_ = Æ 
2. ie 
é . : 
s RE Fe 
“a 
à 
Die 
: 
e 





GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (2 octobre 1972) Série OC — 743 


CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Cinétique hétérogène de l’oxydoréduction 
du nitrate d'argent ammoniacal par le sulfate d’'hydrazine. Note (*) de 
MM. Jeax Frécnox et drax-Pauz Drex£er, transmise par M. Louis Néel. 


Nous avons cherché à définir les conditions optimales d’obtention de lames 
minces d'argent destinées à des études physiques ultérieures. 


L’oxydoréduetion du nitrate d’argent ammoniacal () par le sulfate 
d’hydrazine conduit en phase liquide à la formation de films métalliques 
imparfaitement cristallisés. La réaction est trop rapide et les dépôts 
irréguliers, si l’on n’emploie pas un complexant soluble en milieu ammo- 
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Fig. 1 


niacal, Nous avons choisi Péthylène diamine tétraacétique (E. D. T. A), 
étudié par ailleurs (} dont nous évitons le caractère réducteur décelable 
au-delà de 409€. Nous avons retenu Phydrazine comme réducteur car 
les films produits à Paide d'autres substances, le glucose par exemple sont 
sensibles à Poxydation (°). 
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La cinétique d’oxydoréduetion est accessible par mesure du volume 
5 ï fe rer 5 f , r e 
d'azote dégagé et de la masse de métal déposé sur des lames de verre 
plan nettoyées au mélange sulfochromique. 
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Fig. 2 
La composition du bain est, par litre de solution : 

250 cm‘ AgNO: à 40 g/l 

250 »  NEL:, H:0 à 20-21 % 

250 » E. D.T. A. en proportions variables 10, 20, 30 et 40 g/l 


250 » NH, HSO, à 5 g/l 


Dans ces conditions, la réaction n’est pas immédiate, elle débute après 
un certain temps de latence 4 variant de 5 à 30 mn suivant la concentra- 
ton en E, D.T. A. 

À température constante, la concentration en E. D.'T. A. que nous 
faisons varier de 10 à 40 g/l intervient sur le temps de latence & — & est 
sensiblement proportionnel à la concentration en EE. DT, A. — et sur 
la vitesse du dépôt (fig. À et 2). 

Nous définissons Je phénomène global par le taux d'avancement de 





la réaction 
È Volume d'azote à l'instant { 


nf 


5 Volume d'azote final 
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La réaction globale, atteinte par le volume d’azote dégagé n’accuse un 
écart qu'à partir de 30 g/l, ainsi du reste que la formation des films. 

LE. D. T. A. intervient essentiellement sur les stades initiaux de Poxydo- 
réduetion, en effet si nous portons brutalement de 5 à 40 g/l la concentra- 
tion du complexant d’un bain en réaction la courbe donnant Pépaisseur 
du film en fonetion du temps e = g(t) n’est pas modifiée. 
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Les fonetions 4 = f{t) ete = gt) ont une allure différente, z est liée 





à la germination Landis que e se rapporte à la vitesse d'avancement de 
l'interface. 

La germination dans la réaction chimique se produit au seiu de la 
solution. En effet, si nous doublons la surface de contact verre-solution 
la cinétique du dégagement gazeux n’est pas modifiée, Par ailleurs, nous 
exanunons la cinétique du dépôt sur des lames de verre recouvertes 
d’épaisseurs variables d'argent de 100 à 1000 À. À composition donnée, 
le temps nécessaire à l'obtention de films de 2 000 Ÿ est le même sur les 
supports vierges que sur ceux déjà recouverts d'argent. Ainsi le dépôt 
se fait uniformément et de la même manière sur le verre ou sur Pargent. 
Les germes seraient tridimentionnels (**) et leur probabilité d'apparition 
uniforme, phénomène différent de celui caractérisant les films de nickel 
phosphore où les germes sont potentiels (5. 
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Caractérisons la réaction globale. — Si nous admettons que Ÿ (4), le 
volume total des germes, est proportionnel à z la formule classique 
V)=K {t— 4)" définit les premiers stades de la réaction : 

u, temps de latence — (5 — #t;) —4;; 

p, dimension des germes; 

4, paramètre définissant la nature de la germination. 

Or l'expérience donne 4 = K'# (fig. 1}, soit p+qg+12=3 pour 
O<2<0,15. Les germes apparaissant au sein de la solution p = 3, 
done g = — 1 (*”), la germination est instantanée. 

La température exerce à toute concentration en complexant une influence 
unportante sur le temps de latence et la vitesse du dépôt (fig. 3), la variation 
defdt permet d'atteindre Pénergie d'activation apparente à partir de la 
loi d’Arrhenius de/dt = K exp (E/RT). 

D'après Delmon (*‘), cette énergie n’a qu'une signification très relative 
mais elle permet de comparer les effets du complexant. 

Nous trouvons : 

C, concentration en E. D. T. A. : 10; 20; 30 cet 40 g/l; 

E, 4,10; 4,02; 8,4 et 1,92 kcal.mole ‘. 

E décroît avec 1/C. Lorsque C tend vers zéro, E tend vers une limite 
de 4,15 kcal.mole ‘, valeur comparable à celle trouvée par T. H. James (‘), 
5,8 kcal.mole ‘, le réducteur étant lhydroxylamine. 

Les premiers résultats des mesures électriques montrent que l’organi- 
sation cristalline est d'autant meilleure que l'épaisseur est plus forte 
et que la quantité d’E. D. T. A. est plus faible : en effet, augmentation 
de conductivité sous l'influence d’un apport d’énergie thermique est 
faible dans un matériau dont la structure est proche de celle caractérisant 
son équilibre thermodynamique. 


*) Séance du 11 septembre 1972. 
1) EH. Freuxpucn et D. SreiXEr, J. Chem. Soc., 1937, p. 1081. 
2) J. FLÉCHON et K. CHAvVANE, Bull. Soc. Chim. fr. 1968, p. 3148. 
5) O. Doxv-HéxauLTr, Bull. Se. Acad. Roy. Belge, 29, 1943, p. 145. 
*) B. DELMOX, Zntroduclion à la cinétique hétérogène, ldition Technip, 1969; (a) chap. LL, 
p. 97; (b) chap. ILE, p. 104; (c) chap. VIL p. 261. 
6) J. l'LÉCHON, Thèse, Faculté des Sciences de Nancy, 1960. 
(5) TL. LL JauEs, J. Amer. Chem. Soc. 61, 1939, p. 648. 
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THERMOCHIMIE. — Température de l'aluminium pendant sa combustion 
dans les mélanges oxygène-argon, dans l'azote et dans l’air. Note (*) de 
M. Roserr Bourianxes, présentée par M. Edmond A. Brun. 


Dans les mélanges d'oxygène el d’argon, ainsi que dans l'air, les sphères d’alu- 
minium de 3 mm s’enflamment lorsqu'elles sont portées à la température de fusion 
de l’alumine, mais leur combustion ne devient autonome que si le métal atteint sa 
température d'ébullition. Dans l'azote, à la pression de 40 bars, l'inflammation a lieu 
à une température de l’ordre de 1600 K. 


1. Poursuivant lPétude {[{'), (), ()] de la combustion de sphères d’alu- 
minium, nous avons cherché à déterminer l’évolution de leur température. 
Dans ee but, nous avons repris certaines de nos expériences en complétant 
nos observations à l’aide de deux dispositifs, utilisés parfois simultanément. 
Le premier, destiné à nous informer sur l’évolution de la température 
moyenne de la sphère, comportait un thermocouple réalisé avec deux fils 
de 0,5 mm de diamètre dont Pun (en tungstène à 25 % de rhénium) 
pénétrail jusqu'au centre de la sphère d'aluminium de 3 mm de diamètre 
-ek dont autre (W à 3% Re) servait de support (‘) à cette derniére. La 
température était déduite des enregistrements de la différence de potentiel 
aux bornes du thermocouple, étalonné en repérant les paliers correspondant 
à des valeurs identifiables de la température (fusion et ébullition de Palu- 
iminium, par exemple). 

Le second dispositif était constitué par un pyromètre optique permettant 
d'enregistrer le rayonnement infrarouge (6,5 4 < 10 um, avec un 
maximum à Au 8m) issu d’une surface de 2 mm de diamètre sur la 
sphère, Ce pyromètre, considéré comme monochromatique pour À = 8 tn, 
avait été élalonné par nous avec un corps noir. 

Connaissant, pour certaines Températures D, lues sur les enregistrements 
pyrométriques, les températures vraies T4 {de fusion de Faluminium et 
de Palumine notamment), nous avons pu déterminer les valeurs corres- 
pondantes du facteur d'émission 6,1. 

Ayant constaté que ce facteur variait peu avant la combustion et pendant 
le refroidissement, nous avons utilisé ses valeurs pour déterminer, à partir 
des températures lues D, les températures vraies T pendant ces périodes (°). 

2. Combustion dans l’oxygène-argon. — Les expériences ont porté sur 
la combustion 

autonome dans le mélange de concentration molaire en oxygène 
X = 0,4 sous la pression p = 1; 10 et 15 bars, puis dans les mélanges 
À = 0,2; 0,3 et 0,4 à p = 10 bars; 
— entretenue dans le mélange X = 0,3 à p = 0,8 bar, 
CG. R., 1972, 2e Semestre, (T. 275, N° 14.) Série C --— 52 
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et nous ont permis de distinguer quatre périodes que nous avons respeeti- 
vement désigné : inflammation, combustion, fin de combustion, refroi- 
dissement (c/. la figure L reproduisant un enregistrement pyrométrique 
réalisé lors de la combustion dans le mélange X = 0,4; p == 10 bars). 


La période d’inflammation est caractérisée par trois paliers de tempé- 
rature 0, = 610 K, 0, = 960 K et 0, = 1230 K lues sur les enregistrements 
pyrométriques et correspondant respectivement à Ta fusion de lalu- 
minium (932 K), de l’alumine (2130 K) et à Pébaullition de Paluminium 
(3 350 K à 10 bars). Le facteur monochromatique (44 = 8 tm) d'émission 
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Fig. 1 

de la surface visée à successivement pour valeurs @,r = 0,56: 0,54 et 0,4: 


c'est-à-dire qu'il varie peu, compte tenu de la précision (4 5 %) avec 


laquelle 1 est déterminé. 


Le début de la combustion vive se manifeste à la fusion de Falumine 
après une durée de chauffage de Pordre de 3/4 du délai 74 nécessaire à 
l'inflamimation et déterminé précédemment (1, mais la combustion ne 
devient autonome quà lébullition de Paluminium qui survient à la fin 


de ce délai 4 dont la valeur est ainsi vérifiée « posteriort. 

Le début de la période de fin de combustion est défini par a disparition 
de la Hamme. La température du métal, de Pordre de T2 2 450 K, décroil 
à la fin de cette période jusqu'à T = 2310 K (point de solidificalion de 


Palumine) et le facteur d'émission est er, = 0,92. 
Pendant la période de relroidissement (température finale : 300 K) 

Ï | } 
le point IE (0, = 19390 K) correspond à la sohdifieation à la température 


de 1530 K° du composé 2 ALO,-5 WO: résultant &) de la combinaison 
de Palumine avee Le tungstène oxydé du support ff, à cette Lempéra- 
ture er, = 0,89. En observant, sur d'autres enregistrements, effectués 


en combustion incomplète, le palier de solidification de Paluminium, nous 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (2 octobre 1972) | Série G.— 719 








avons constaté que le facteur d’émission est voisin de 0,92 pendant 
toute cette période. 

Signalons enfin qu'à basse pression (p = 0,8 bar; X = 0,3) pendant la 
combustion entretenue, la température de surface de la sphère reste 
comprise entre celle de fusion de l’alumine et celle d’ébullition de l’alumi- 
nium. On peut encore disunguer les quatre périodes précédentes, mais 
Pamplitude des fluctuations du signal pyromélrique pendant la deuxième 
période (où une flamme mince, détachée, entoure la sphère) est nettement 
plus faible que dans le cas de la combustion autonome. 


[MARCHE HF 
| ARRET HF : 





3. Combustion dans l'azote. — Trois périodes ont pu être distinguées : 
chauîTage, combustion et refroidissement (cf. la figure 2, reproduisant 
un enregistrement réalisé lors de fa combustion sous 40 bars). 


- Période de chauffage : le palier A7 (0, = 850 K) correspond à la 
js (952 K) de Éae el_ par conséquent, &r, = 0,84. La tempé- 
rature passe ensuite par un maximum B (0, = 1400 K) pour lequel se 
produrt Renato el auquel correspond, avec a 0,84, une 
température de Th, 1620 K, sensiblement supérieure à celle (1380 K) 
citée par Barrère ç ) pour p = 27 bars. 


— Combustion : la Température mdiquée par le pyromètre est de l’ordre 
de 0 = 2450 K, après une diminution momentanée (B — C) que n’ont 
pas révélés les enregistrements thermoélectriques. Cette période se termine 
par un palier D (0,22270 K) que nous atlribuons à la solidifi- 
eation (2470 K) du nitrure d'aluminium. Dans cette hypothèse, le facteur 
démission serait &r, = 0,94 et la température de combustion égale 


à T = 2 680 K. 
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— Refroidissement : la diminution de la température jusqu’à 300 K, 
s'effectue d’une manière peu reproductible et aucun point particulier 
n’a pu être repéré. 


4. Combustion dans l'air. — Les trois paliers, enregistrés pour 0 = 690, 
1010 et 1170 K pendant la période de chauffage correspondent respec- 
tivement à la fusion de aluminium, à l’inflammation dans l’azote et à la 
fusion de l’alumine, et conduisent à une même valeur e,, — 0,4 + 0,02 
du facteur d'émission, très voisine de celle (0,38 + 0,02) observée lors 
de la combustion de laluminium dans les mélanges O:-A. 





Comme dans ces derniers mélanges, le début de combustion a lieu lorsque 
le métal est à la température de fusion de l’alumine. 

Cette constatation confirme que l’alumine formée à la surface de lPalu- 
minium par oxydation lente au début du chauffage tend à empêcher le 
développement de Ja combustion (‘). Comme nous l'avons constaté, cette 
combustion ne deviént autonome et totale que lorsque Palumimium, 
porté à l’ébullition, fracture la couche liquide d’alumine ct vient au 
contact direct de loxydant. 


(#) Séance du 18 septembre 1972. 

() R. BourraNxes et N. Maxsox, Comples rendus, 270, série À, 1970, p. 1546. 

(:) R. BourIANNES et N. MaxsoN, Comples rendus, 272, série GC, 1971, p. 561. 

) R. BouRIANNES, À. Harpy et N. MaxsoN, Comples rendus, 274, série GC, 1972, 
p. 817. 
(1) R. BourIANNES et N. MASON, Jèev. Intl. Ilaules Temp. el Réfracl., 5, 1968, p. 5-11. 
(7) JL. WanriNG, J. Amer. Ceram. Soc., 48, n° 9, 1965, p. 493-494. 
(5) M. BARRÈRE, O. N. ER. A., T. P, n° 735, 1969. 
() Par exemple, pour 64 = 600 K, température lue à laquelle correspond, pour 
TA == 982 K, la fusion de l’aluminium, le facteur d'émission est @,r, = 0,35 (-: 0,02, 
compte tenu de l'incertitude de + 10 K sur la valeur de 0.) et en conséquence, à la tempé- 
rature lue 0 — 960 K (-+ 10 K) correspond la température vraie T = 2 200 :1: 200 K. 


Laboraloire d Énergélique, 
E.R. A. 18, 
École Nationale Supérieure 
de Mécanique el d'Aérolechnique, 
rue Guillaume - VII -le- Troubadour, 
86034 Poiliers, 
Vienne. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Contribution à l'étude du mécanisme d'oxydo- 
réduction du platine en milieu H,S0., N, par analyse de son comportement 
à l’état stationnaire. Note (*) de Mme Erraxe Momor et M. Gux Broxoëz, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Dans ce travail, nous montrerons que nous pouvons compléter les infor- 
mations déjà obtenues (‘) concernant l’oxydoréduction du platine, en 
analysant la relation existant entre la quantité d'électricité, q, corres- 
pondant au recouvrement stationnaire en oxyde de la surface, et Île 
potentiel E de l’électrode. En effet, il est évident que la forme analytique 
de la courbe q = f(E) dépend du mécanisme impliqué dans l’oxydo- 
réduetion de la surface. 

Des déterminations expérimentales ont été effectuées sur un échantillon 
de platine polyeristallin ayant subi, après polissage mécanique, 20 cycles 
de traitements électrochimiques du type Gilman (*). L’électrolyte est 
une solution N, H:SO;, la température étant maintenue à 220C. 

La détermination de la quantité qg, d'électricité correspondant à l’oxy- 
dation de la surface en son état stable, au potentiel E, est effectuée en 
intégrant la courbe [ = f(£) obtenue en réponse à une impulsion potentio- 
statique de niveau E, l’électrode étant initialement au potentiel 
E, = 350 mV. De cette quantité intégrale doit être soustraite la quantité 
correspondant aux effets capacitifs. 

Dans le cas d’une réaction de transfert, qui peut être précédée d’une 
étape d’adsorption, mais où la einétique de cette dernière est tellement 
rapide devant celle du transfert qu’elle ne saurait intervenir dans l’expres- 
sion de la cinétique réactionnelle observée, on peut écrire 


() PL+HO + Pt.OH + Ht+e. 
Si ñ est la surtension, correspondant à l'écart existant entre le potentiel E 


appliqué à l’électrode et le potentiel d'équilibre E g de la réaction (1), 
à l’état stationnaire le courant global étant nul, on peut écrire 








—. - CORRE Lu ppt ae (—:2)2Fn 
(2) ki [H: O] (q, — g) exp RIT — k, [H=] q exp — = RT — 
et 
(3) Q = —— 1? 
1 + A exp — 2) 
RT 
ou 
1—0 zF% 
(4) Log pe Log À — T° 
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avec 


que _ I] K, 
D 9 et A — HO] K, 





K, et K; sont des constantes contenant les termes énergétiques de trans- 
fert. | 
Done, en traçant Log (1 — 0)/0 en fonction de la surtension n, on doit 
observer une relation linéaire. L’expérience ne confirme pas ces prévisions. 
Par ailleurs, si l’on se réfère à une hypothèse que nous avions déjà 
formulée (*) suivant laquelle le transfert est précédé d’une étape d’adsorp- 
tion dont la cinétique ne peut être considérée comme infiniment rapide : 





(5) HO+Pt - PEH On 
(6) K[G — 0) — (PE. H:0u)] [H:0] = K[Pt. HO] 
et ‘ 
(7) PE TROu +2 PE OM + I 4-27, 
42 Fr j (A —2):zF" 
£, c : Tex EE SEE 
(8) K; [PE HO] exp GT K', [H+] 9 exp AT 


et que cette cinétique d’adsorption obéit à une loi simple sans interaction, 
on peut montrer que la relation 0  f(r) est analogue à (4). Le terme A 
comprend toutefois le AG d’adsorption 


LKKHK [HI 
_K x M0 





A 


Par conséquent, un tel formalisme ne peut rendre compte des résultats 
observés. 

D'autre part, si lon admet que l’adsorption de l’eau met en jeu des 
phénomènes d'interaction, c’est-à-dire que lisotherme caractéristique 
est du type 


1 — HO AG ; 
€ a = = D — "(fs OU; 
(9) 0 K exp pr SP : (Hi: Ou), 
cette adsorption étant suivie d’un transfert simple, on obtient finalement 
Piece one K K, |H°] 
a ( op LCR SR [H: 0] 
| K 
nt Ce ee ee 
+ Log | [IL O] + exp (- K. [HT 6 exp — RT ) 


K 0 


La relation ainsi obtenue est difficile à vérifier. En revanche, nous 
verrons plus loin que la forme avec laquelle s’identifient les résultats 
expérimentaux ne peut, même au prix de simplifications, provenir de 


léquation (10). 
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Considérons maintenant un phénomène de transfert qui se caractérise 
par des phénomènes d'interaction entre espèces constituant l’oxyde. De 
plus, on admettra d’une façon générale, que l’acte de transfert est précédé 
par une réaction d’adsorplion simple, qui pourra être exprimé par (5) 
et (7). 


209! 








o! 
| -200 -100 ü 100 1 
D Ep fe 
500 600 6800 F 


700 5 
mV/EHN 


Variation de qg (quantités d'électricité) en fonction de la surtension. 


résultats expérimentaux; 


x © 


résultats théoriques en prenant pour (erme . d'interaction dans l’oxyde 
Lexp — 2 y (0 —0)] 


Si 0% est le recouvrement en complexe Pt.H,0 et 0 le recouvrement 
en oxyde, on disposera des deux relations suivantes 


(11) K [CL — 0) — 9*] [H. O] = K 9%, 


(12) K, q# exp AE eXp y! Ü == K', 0 [E Ï ‘1 exp — CES exp ve 0, 


en les combinant, on peut tirer 


“ 1—0 2kn é K+KK, [H] 
dj. Loges pe No RON. Ave ARR A PE: 
(5) Log ÿ ! Br Log À + 2-0 avec À e K: [H,0] 


On constate que la forme donnée par (13) est bien vérifiée expérimen- 
talement pour un domaine de potentiel compris entre 450 et 700 mV (4). 
En revanche, on peut constater qu'une telle forme ne peut être équivalente 
à celle donnée par Péquation (10). 

Si Pon admet que le domaine d'existence de PtOT est limité anodique- 
ment au potentiel de 800 mV [(9, (Ji convient, pour rendre compte 
de Ta lonction expérimentale g = f(E) dans tout le domaine compris 
entre 400 et 800 mV de donner une forme moins simplifiée au terme 
d'interaction : exp — 2% (9 — 0°) au lieu de exp — 2 y 9. La figure montre 
la validité de cette identification. Comme 9 est connu expérimentalement, 
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on peut déterminer la constante y d'interaction dont la valeur est alors 
de l’ordre de 24. Ce coefficient d'interaction peut provenir de la mise en 
jeu de phénomènes très différents : répulsion ou attraction entre les sites 
oxydés, hétérogénéité énergétique des sites, réorganisation superficielle. 

En définitive, 1l a été montré que l’étude du recouvrement en fonction 
du potentiel permettrait de mettre en évidence, associés au transfert 
de charge, des phénomènes d’interaction mis en jeu dans les oxydes formés. 
De plus, ces résultats sont compatibles avec la possibilité de couplage 
avec une réaction préalable d’adsorption de l’eau, étape dont l'implication 
se révèle indispensable pour rendre compte du comportement de ce système 
à l’état transitoire. 


) E. Momor et G. BrRoNoËr, Comples rendus, 274, série C, 1972, p. 1485. 
?) $. GILMAN, J. Phys. Chem., 66, 1962, p. 2657. 
) E. Momor, M. BoxNEMAY et G. BRONOËL, Comples rendus, 270, série C, 1970, 


() S. SenuipiNer, T. WARNER et B. PrERsMA, J. Electrochem. Soe., 114, 1967, p. 343. 
6) V. L Lur'VanvenEva, V. L TiknomImova et V. $. BaGorskir, Elektrokhimiya, 1, 
1965, p. 262. 


Laboratoire d Électrolyse du C. N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, 
92360 Bellevue, ITauts-de-Seine. 
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SPECTROCHIMIE. — Étude par spectroscopie proche infrarouge de la 
structure de quelques solutions salines. Note (*) de MM Jraxxe François, 
transmise par M. Gcorges Champetier. 


De nombreux travaux ont été consacrés récemment à l'étude de la 
struelure de l’eau et de ses solutions salines. [ semble, qu’à l’heure actuelle, 
le modèle selon lequel Peau serait constituée d'espèces différentes, ait la 
faveur de certains théoriciens et soit compatible avec Pexpérience. C’est 
ainsi que l’on a utilisé les techniques spectroscopiques (infrarouge et 
Raman) mais les interprétations qui ont été proposées ne sont pas sufli- 
samment étayées pour qu'il soit possible d'utiliser ces techniques comme 
un moyen d'étude des phénomènes d’hydratation. Dans le but d'appliquer 
ces techniques à létude des interactions ion-molécule d’eau dans des 
systèmes concentrés Lels que les gels ou les membranes, nous avons 
entrepris une élude systématique des solutions de perchlorate de sodium 
et d’acétate de potassium dans le proche infrarouge. Nous nous sommes 
proposés d'étudier Pinfluence de la température et de la concentralion 
sur la bande d'absorption de Peau située à 1,45. Notre but est d'établir, 
dans le cas de ces deux solutés de nature différente, les limites de signi- 
fivcation de certaines données souvent utilisées pour défier Pinfluence 
des sels sur la structure de l’eau. 

Tous les spectres sont enregistrés sur un spectrographe « Cary » 14. 
Les cellules de mesure en quartz de L'imm d'épaisseur sont thermostalées 
au 1/100€. 

Dans Le eas de Peau pure, Me Cahe, Subramaman et Fischer ont montré 
que le maximum de la bande d'absorption se déplace vers les petiles 
longueurs d'onde quand la température augmente. Is ont enregistré les 
spectres différentiels en température correspondant à la différence des 
spectres obtenus pour deux températures T et T,; leur forme traduit 
existence d’un équilibre entre deux espèces d’eau principales : une qui 
absorbe à 1,41 % l'espèce la plus libre, l'autre absorbant à 1,49 1. l'espèce 
la plus liée. [ls ont identifié cette dernière comme étant de l’eau structurée 
à la façon de la glace et existant suivant le modèle classique, à l’intérieur 
de «€ clusters ». Selon ces auteurs, l'espèce la plus libre comporte des 
molécules d’eau € une fois liée ». Cette interprétation est en contradiction 
avec d’autres travaux [(?), (*), (91 Les spectres différentiels montrent 
également l'existence d’un point isosbestique. En outre, pour interpréter 
complètement Îles spectres, on est obligé d'admettre l'existence d’une 
espèce d’eau intermédiaire dont la concentration ne varierait pratiquement 
pas avec la température. Des résultats semblables ont été obtenus dans 
d'autres domaines de l’infrarouge ou en spectroscopie Raman. Pour suivre 
l’évolution de la structure de l’eau, on calcule généralement le rapport 
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des absorptions correspondant aux deux espèces principales. À partir de 
ce rapport el en traçant le diagramme d’Arrhenius pour l'équilibre entre 
les deux espèces, on peut déterminer, AH,, l’enthalpie libre de la trans- 
formation d’une molécule d’une espèce en une molécule de l’autre espèce. 
Les deux paramètres, rapport des absorptions (ici À, = À;,sop/Ausiu) 
ainsi que AT, ont souvent été utilisés dans l’étude de linfluence de solutés 
sur la structure de l’eau. La figure À représente leur variation à 250C 
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avec la concentration en perebhlorate de sodinn: et en acétate de polassium. 
On constate que À, diminue dans le cas du perchlorate, ee qui est un 
résultat bien connu, tandis qu'il augmente pour les solutions d’'acétate 
traduisant, en première approximation un renforcement de la structure 
de l’eau. Dans les deux cas, AH, diminue; pour une solution de perchlo- 
rate de sodium nous trouvons une valeur de AH, égale à 1,68 ke/Mole, 
peu différente de celle, égale à 1,64 ke/Mole, déterminée par Worley et 
Klotz (*). Ces auteurs attribuent la diminution de Penthalpie avec Ta 
concentration en sel à la diminution des forces de liaisons des moléeules 








d'eau. Cette explication, peu précise, est en outre très insuflisante si Pon 
considère que, dans le cas des solutions d’acétate, AH, diminue également 
alors que la variation de À; peut être interprétée comme un renforce- 
ment de la struëture de Peau. 

On a souvent décrit de façon très schématique l'influence d’un sel 
dans l’eau disant qu’il renforce ou qu'il détruit sa structuré quand, comme 
sous l’effet d’une variation de température, il semble déplacer Péquilibre 
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entre les deux espèces principales. Si un tel modèle correspondait à la 
réalité, l’enthalpie de transformation devrait rester constante puisqu'elle 
traduit la différence des énergies des deux espèces en équilibre. Nos résultats 
semblent en contradiction avec cette interprétation et M. H. Baron et 
C. de Lozé ont montré, en étudiant par spectroscopie infrarouge des 
solutions salines par la méthode de solvants mixtes, que les interactions 
ion-molécules d’eau sont importantes et sont responsables de l’existence 
au sein de la solution d’espèces d’eau, constitués de molécules de solva- 
tation, inexistantes dans l’eau pure. 

Dans le cas du perchlorate de sodium, Walrafen a montré par spectro- 
scopie Raman, que le point isosbestique obtenu en comparant à une 
même Lempéralure des solutions de différentes concentrations est située 
à la même longueur d'onde d'absorption que le point isosbestique déter- 
miné par l’étude thermique de Peau pure (). Le dernier travail de Me Cabe 
et éoll. (") mel au contraire en évidence sur les spectres différentiels en 
concentration un épaulement net à 1,45 dans la partie négative. Nous 
voyons que, Landis que le premier de ces résultats est en faveur du modèle 
simple que nous venons d'exposer, le deuxième semblerait montrer Pexis- 
tence d’un phénomène plus complexe. Pour essayer de lever celle contra- 
dietion, nous avons éludié les spectres différentiels pour certaines de 
nos solutions. 

La figure 2 représente les spectres différentiels obtenus entre 25 et 70°C 
pour Peau pure, pour une solution de perehlorate de sodium et une solu- 
Lion d’acélale de potassium (eontenant 63 % de sel). Nous voyons que 
le spectre de Peau présente un maximum très net à 1,44 2 et un minimum 
à 1,49 4, le point isosbestique étant situé à 1,45 4. Dans le cas du perchlo- 
rate, on remarque que le point isosbestique s’est déplacé jusquà 1,45 v 
environ el que dans la partie négative du spectre apparaîl un épaulement 
à 1,454 tandis que demeurent un maximum el un minimum à 1,41 
el 1,497. Le spectre correspondant à lPacétate présente un maximum 
large entre 1 AT et 1,42 4 et un minimum également moins net pour l'eau 
entre 1,49 et 1,50 0. 

Une première conclusion s'impose : contrairement à ee qui se passe 
dans l'eau pure, il n'y a plus deux espèces principales en équilibre dans 
les solutions. 

L'augmentation de la bande à 145% qui apparait dans les speetres 
différentiels montre que l'effet destrueteur du perehlorate sur la strue- 
ture de Peau s'accompagne non seulement de Paugmentation de la quan- 
Uté d'eau libre (1,41 3), mais aussi d’un dédoublement des espèces liées 
intervenant dans l'équilibre, Pune étant l’eau organisée des «elusters » 
(1,49 ), l'autre étant une espèce qui existe dans Peau en quantité faible 
el constante dans tous le domaine de température. Si l'on suppose que 
lellet du perchlorate consiste à empêcher la formation de € clusters » 
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de taille aussi importante que dans l’eau pure, on peut interpréter ce 
résultat en attribuant la longueur d'onde d'absorption de 1,454 aux 
molécules d’eau situées à la surface de ces édifices organisés. On conçoit 
que la diminution de la taille de ces derniers s'accompagne de l’augmen- 
tation de la quantité des molécules d’eau situées à leur surface relati- 
vement à la quantité des molécules intérieures. Buijs et Choppin ont 
interprété de la même manière les spectres d'absorption de l’eau et des 
solutions salines dans le domaine de 1,20 v. 

Dans le cas des solutions d’acétate, il semble que lPespèce intermé- 
diaire (1,45 4) possède comme dans Peau une concentration constante 
quand la température augmente, puisque le point isosbestique reste situé 
à 1,45%. Si l'on calcule le rapport des absorptions, Ai::/Ai, on 
constate qu'il diminue quand la concentration augmente. On remarque 
par ailleurs qu'il semble exister une espèce d'eau liée absorbant à une 
longueur d'onde supérieure à 1,49 et une espèce libre absorbant à 1,42 0. 
Ces résultats pourraient interpréter en supposant que Feau forme des 
« clusters » importants en s'organisant aussi bien autour des cations que 
des anions. La nature des anions, capables de former des liaisons hydra- 
gène avec les molécules d’eau, favorise aux concentrations élevées, la 
formation de paires d'ions séparés par l’eau. Les molécules d'eau ainsi 
liées à la fois au cation et à lanion pourraient être responsables de 
l'absorption à 1,495 et 1,50 v. 


En conclusion, nous pouvons dire que la technique de spectroscopie 
proche infrarouge, est capable de fournir de renseignements qualitatifs 
sur la structure des solutions et sur les phénomènes d’hydratation. 
Néanmoins, la seule utilisation de paramètres Lels que AH et À, ne peut 
en aucun cas conduire à une interprétation salisfaisante. l’étude des 
spectres différentiels conduit à des hypothèses qui tiennent nueux compte 
des interactions spécifiques ion-molécule d’eau mais qui mérileralent 
d’être confirmées par d’autres techniques. 


(+) Séance du 16 août 1972. 

() W. C. Mc CARE, S. SUBRAMAXIAX et H. EF, Fiscner, J. Phys. Chem., 74, 1970, p. 4360, 
€) G. E. WaALRAFEN, J. Chem. Phys., 47, 1967, p. 114. 

GE) K. Buus ct G. R. CnoPriN, J. Chem. Phys., 39, 1963, p. 2035. 

6) J. D. Wonrey ct I M. Krorz, J. Chem. Phys., 45, 1966, p. 2868. 

6) G. E. WazrarEN, J. Chem. Phys. 52, 1970, p. 4176. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Étude de la décomposition thermique de quelques 
composés nitronitrosés dimères solides par analyse spectrale infrarouge. 


Note (*) de M. Mavmice Cocerrr, présentée par M. Henri Normant. 


Des échantillons de pseudonitrosiles de diverses origines, soumis à une élévalion 
progressive ét continue de la température, subissent à des Lempératures variables, 
suivant le produit étudié, mais toujours inférieures au point de fusion, une série de 
transformalions au cours desquelles on note la disparition progressive des groupe- 
ments azotés. L'analyse des gaz indique qu'à chacune de ces transformations corres- 
pond le dégagement de gaz divers : NO, NO:, N:0, CO: 


Sins 

Dans une élude précédente (") nous avons montré que le pseudonitrosite 
de lindène, produit fondant à 1059, soumis à une élévation progressive 
de la température commençait à se détériorer à partir de 600, L'analyse 
des gaz (*) montre qu’à partir de cette température 1l y a émission de 
monoxyde d'azote et de monoxyde de diazote. À 700 on observe également 
la formation de dioxyde de carbone. 

Nous avons voulu savoir si les résultats obtenus précédemment étaient 
ralables pour d’autres composés nitronitrosés dimères. 

Pour nos essais, nous avons utilisé, d’une part une cellule chauffante 
€ RIIC » liquide-solide du type VL-T; pour connaître l’évolution de nos 
produits sous Pinfluence de la température (ici, nous nous sommes borné 
à étudier Pévolution des bandes entre 1200 et 1700 cm‘); d’autre part, 
pour nos analyses de gaz émis pendant la décomposition de nos produits, 
nous avons utilisé une cuve chauffante € RIIC » pour échantillons gazeux 
du type GH-9 (là, nous avons étudié la totalité du spectre obtenu). 

Tous nos spectres ont élé enregistrés sur un appareil « Beckman» IR 9 
à double faisecau. 

Nous avons éludié successivement les pes du 5-éthyl- 
siyrolène (112-1159 déc), du 5, $-diméthylstyrolène (F 1170 déc.), de 
lorthochlorostyrolène (IF 1090 déc.), du parafluorostyrolène (IF 1100 déc.) 
et du méthyl-2 butène-2 (FF 1120 déc.). 

Dans les spectres de nos produits, pris à 259, nous notons quatre bandes 
importantes 

1200-1230 cm ', bande moyenne à faible, attribuée à la vibration 
de valence vs du composé nitrosé dimère. 

À 1370-1380 em ‘, bande forte avec épaulement due à la vibration de 
valence Vs symétrique et au nujol. 

A 1460-1470 em’, bande très forte due au nujol, confondue avec la 
bande y des groupeuents CT. 

À 1560 em", bande moyenne due à la vibration vs, antisymétrique, 
Dans la cellule à gaz, où nous avons fait le vide, nous observons parfois 
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à la température ambiante quelques très faibles bandes à 820, 1230, 1390 
el 1750 em". Ces bandes sont dues à l'émission d’un peu de NO, inclus 
dans quelques-uns de nos produits. 


1. PSEUDONIFROSITE DU D-ÉTHYLSTYROLÈNE. — Jusqu'à 759 le produit 
étudié reste stable. À partir de cette température, la bande vx, diminue 
progressivement et elle disparaît à 90-950. Les Lrois autres bandes 
ont subi apparemment aucune modification. Elles restent identiques 
jusqu'à 1500 environ, ce qui montre que la fusion à 1120 n’a aucune influence 
sur elles. À 1500 nous notons une très forte diminution de la bande 4 
antisymétrique. Dans le spectre des gaz, nous constatons que le monoxyde 
d'azote commence à se dégager vers 800 mélangé avec du dioxyde d'azote 
{doubler faible à 1600-1630 em‘). À 90 le dégagement de NO est devenu 
intense (bandes à 1800 em ‘) eLil apparaît du monoxyde de diazote (doublet 
à 2220-2250 em ‘}. Le dégagement de ces gaz s'accentue à mesure que 
croit la température. À 1209, Juste après la fusion, du dioxyde de carbone 
apparait (large bande à 2 400 cm‘). Au-delà, le dégagement de NO, 
N:0 se stabilise alors que celui de CO: s’accentue. 

2. Pseupontrrosire DU 3, $-DiMÉrTHYLSTYROLÈNE. — Ce n’est que 
vers 900 que la bande YX, commence à diminuer. A 1009, elle disparait. 

A 1300, la bande »,, antisymétrique à 1550 em ‘ subit une diminution 
importante. 

Dans l'analyse de gaz, on note à 100 l'apparition d’une quantité impor- 
tante de monoxyde d'azote et de monoxyde de diazote en quantité moindre. 
A 1200 l'émission de NO et de N,0 est devenue intense. À 1500, CO, appa- 
rail et son dégagement devient intense à 2000. 


“3. PSEUDONITROSITE DU PARAFLUOROSTYROLÈNE. — Dès 709 la bande 4, 
à 1200 em! s’atténue. À 800 elle à disparu; alors que la bande 4, antisy- 
métrique à 1570 em ! a fortement diminué. À 1200 cette bande disparaît 
à son tour. 

Dans l'étude des gaz, à 60° on constate que le monoxyde d'azote 
commence à se dégager. À 750 l’émission de NO est intense et du monoxyde 
de diazole ainsi que du dioxyde de carbone apparaissent Jusqu'à 1050, 
c’est surtout NO qui se dégage puis à partir de cetle Lempéralure précédant 
de peu la fusion Pémission de N,0 (bande forte avec doublet à 2220 cm ?) 
et de CO: (bande large à 2 400 em‘) devient intense. À 1259 le dégagement 
de NO se ralentit fortement alors que l'émission de N:0 et de CO: se pour- 





suit Jusque vers 1600, 


4. PSEUDONITROSITÉ DE L'ORTHOCHLOROSTYROLÈNE. — A  8O0 la 
bande vX, commence à disparaître. À 859 elle a disparu alors que la 
bande vw, antisymétrique a déjà fortement diminué. Le produit subit 
donc des transformations importantes avant la fusion à 1099. 
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A 800, dans l’étude des gaz on a un dégagement important de monoxyde 
el de dioxyde d'azote. En même temps il apparaît du monoxyde de diazote 
en quantité plus faible et ce qui est remarquable c’est que le dioxyde de 
carbone fait son apparition. | 

A 90°, le dégagement de N:0 et CO: s’est fortement intensifié 
jusqu'à 1309, les pies dus à ces gaz ne font que s’accentuer. 

A 1650 le dégagement de CO; est devenu considérable et l’on a des spectres 


complexes. 


5. Pseuponrrrosrre pu MÉrHYyL-2 BUrÈNE-2. — À partir de 65° le 
produil commence à évoluer et à 800 la bande Y, à totalement disparu. 
À 2009, on note une diminulion sensible de la bande %,, antisymétrique 
qui disparaît à 1600, 

L'analyse spectrale infrarouge des gaz émis pendant cette décomposition 
imontre qu'à partir de 750,11 se dégage des quantités moindres de monoxyde 
d'azote et de monoxyde de diazote. À 900, CO, apparaît. L'émission gazeuse 
reste cependant modeste jusqu’à 1400. 

De cette étude infrarouge, nous pouvons Uirer les conclusions suivantes : 

Tous les pseudonitrosites étudiés perdent leur groupement nitroso avant 
la fusion. Ils commencent généralement à se détériorer vers 609, À cette 
température, le groupement nitro est souvent peu altéré, mais au-delà 
de 1200 la bande v, antisymétrique est peu visible ce qui indique done une 
nouvelle détérioration du produit. L'analyse des gaz émis pendant ce 
chauffage progressif et continu montre que NO se dégage en premier {vers 
609 pour le pseudonitrosite du paralluorostyrolène, vers 80-1009 pour les 
autres pseudonitrosiles). N:0 apparaît, soit en même temps que NO, 
Soil à une Lempérature légèrement supérieure, mais en quantité plus faible. 

Le dégagement de ces deux gaz s’aceentue à mesure que la température 
augmente, Le dioxyde de carbone, signe d’une décomposition profonde 
du produit, peut apparaître soit avant la fusion soil après. 


(*) Séance du {S septembre 1972. 
() M. Cocerre, Comples rendus, 274, série C, 1972, p. 952. 
€) M. CozErrEe, Comples rendus, 274, série C, 1972, p. 1047. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Action de l’'ammoniuc gazeux sur le trioxyde de 
molybdène et le puramolybdate d’ammonium : obtention de lortho- 


molybdaie (NH:):MoO,; passage aux polymolybdates par décomposition 
thermique. Note (*) de MM. Fraxçors Réuy, Rexé Mercier, Kaxcrrana 
KeowkauxenD et Jean-Jacques HEANrzPERGUE, transmise par M. Gcorges 


Champetier. 


L'action de l’ammoniac gazeux sur le trioxyde de molybdène solide et sur le 
paramolvbdate d'ammonium solide ou en solution aqueuse conduit à l’obtention 
d'un produit de formule MoO:, 2 NH:, H,0. Les formes monocristallines obtenues 
permettent de l'identifier à l’orthomolybdate d’ammonium (NH:)}:MoO: préparé 
par action d’une solution aqueuse d’ammoniac sur le trioxyde de molybdène. 
L'évolution thermique de ce corps, sous atmosphères contrôlées, conduit à difré- 
rents molybdates d’anrmonium. 


Dans le cadre d’une étude générale de l'action de lammoniac sur les 
oxydes et les oxychlorures de molybdène VI, nous avons été conduits 
à envisager les modalités de l’action de NH; sur le trioxyde Mo0:. 

Selon Rosenheñm ( et Watts et Davies (), lPammoniac liquide réagit 
sur le trioxyde de molybdènce pour donner une combinaison d’addition 
MoO,, 3 NH, que ces auteurs considèrent comme étant le sel diammo- 
nique de l’acide aquoammonomolybdique de formule (NH,):HMoO:N. 

Nous pouvions penser qu'en faisant passer un courant d’ammoniac 
— séché préalablement sur sodium — sur MoO, dans diverses conditions 
de Lempérature, on obtiendrait ce même corps. Or, si l’étude thermogravi- 
métrique de la fixation conduit bien à une augmentation de poids très 
voisine de celle que Pon observerait pour un tel composé, l’analyse chimique 
du produit obtenu montre qu'il répond à la formule Mo0O:, 2 NH;, H:0 
el son spectre infrarouge permet de mettre en évidence la formation 
d'ions NHS et MoO, . [semble donc bien que l’on soit en présence d’ortho- 


molybdate d’'ammoniun, Peau nécessaire à la réaction provenant — en 
régime dynamique — d’un séchage insuflisant de l’amimoniac. 


Afin de confirmer la formation de e6 corps et les étapes intermédiaires 
possibles de Ta réaction, nous avons d’abord eherché à mettre en évidence 
les caractéristiques  radiocristallographiques et infrarouge de lPortho- 
molybdate d’ammonium. 

CARAGTÉRISATION DE L'ORTHOMOLYBDATE DE RÉFÉRENCE. — Les 
méthodes elassiques de préparation de lPorthomolybdate consistent : 

— soil (*), à saturer d’'ammoniac gazeux à OC une solution aqueuse 
à 150 g/l de paramolybdate (NIH),Mo:0:,, 4 120; 

— soit (‘), après dissolution de MoO, dans une solution chaude d’ammo- 
miaque concentrée, à saturer la solution ainsi obtenue par de l’ammoniac 
LAZCUX. 
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Cette seconde méthode a permis à Gatehouse d’isoler des monocristaux 


et d'attribuer à (NH;):MoO, une maille monoclinique dont les para- 
mètres sont les suivants : 


a = 12,68 À, b = 6,51 À, e == 7,84 À, 8 = 1170, 


Nous avons, pour notre part, repris la première lechnique qui permet. 
également d’oblenir des monocristaux. Ceux-éi se présentent en plaques 
minces dont les grandes faces sont pseudo-hexagonales. Une étude complète 
d’un monocristal au moyen de chambres de Weissenberg 61 de précession 
nous à permis de déterminer les paramètres de la maille eristalline, Celle-ci 
est monoclinique et observation des clichés des différentes strates permet 
de conclure à Pabsence systématique des nœuds répondant à la condi- 
Uon : h+k + TT, 

Ces résultats sont en accord avec eeux de Gatchouse, mis à part des 
valeurs légèrement plus faibles pour les arètes de la maille élémentaire. 

Voici les paramètres obtenus à 200€ en utilisant la radiation K, du 
cuivre : 

uw 2 12,55 À + 0,04 À, b 2 6,47 À 5 0,02 À, 


em 7,5 À HO02À, 5 = 1170 L 157 


Le groupe d'espace dans lequel cristallise (NH.):.Mo0, est vraisern- 
blablement C, puisque (NH;):MoO, est isomorphe de K:Mo0, dont la 
structure à été publiée par Gatchouse. 

Par ailleurs, le spectre infrarouge est caractéristique et renferme les 
bandes correspondant aux vibrations des ions NH, et Mo0, . 





l‘réquences (em71).......... 822 1401 1622 2 S00 3160 
4 .. 4 Mode de vibration... Ya A 2 %: 2%; Va 
Attribution } Tons responsables. .... MoO, NL. MoO,- NI, NIL 





Acrion pe NI: Er DES MÉLANGES (NH -E H,0) sur MoO,. — La phase 
solide obtenue par action d’un courant d’ammoniac sur MoO: dans les 
conditions évoquées ei-dessus s’identifie indiseutablement à Portho- 
molybdate d’'ammonium el celle phase reste identique à elle-même lorsque 
l’on fait varier la température dans les limites — 60 + 800€, Le temps de 
réaction dépend de la température et est minimal à 170C et voisin de 40 N. 

Lorsque lammoniac est distillé plusieurs fois sur sodium de façon 
à diminuer la teneur en eau résiduelle, la réaction devient de plus en plus 
lente. Après séchage très soigné el étuvage des tubes, on n'observe plus 
aucune réaction. 

Îl semble donc bien qu’il suflise de traces d’eau pour que la formation 
de lorthomolybdate ait lieu. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (2 octobre 1972) Série C — 785 





L'étude systématique de l’action d’un mélange gazeux renfermant à la 
fois NIE, et H:0 sur MoO, conduit aux résultats suivants : 

19 Tant que le rapport p NH;/p H:0 est supérieur à une valeur de 
Pordre de 10 %, il se forme uniquement de l’orthomolybdate. 

La vitesse de la réaction dépend, à une température donnée, de ce 
apport. Le temps minimal conduisant à une réaction complète est de 3h 
à 250C pour un rapport p NH:/p H:0 = 35 %,. 

20 Lorsque le rapport p NH;/p H:0 est inférieur à une valeur de Pordre 
de 10%, à 200C, on observe la formation simultanée de paramolybdate 
ct d’orthomolybdate. En présence d’eau seule, il se forme le para- 
molybdate. 

39 Dans le domaine de formation de (NH;}:Mo0,, aucun composé 
intermédiaire est décelable. Les spectres de rayons X et les spectres 
infrarouges révèlent seulement la superposition des spectres de Mo0:; 
et de ceux de l’orthomolybdate. 

La réaction peut donc être schématisée : 

2 NH;:+ ERO+ MoO: == (NH:;):MoO:. 


49 L'analyse des courbes thermogravimétriques ainsi que l'analyse 
chimique des phases solides au cours de la réaction montrent que, durant 
la totalité de celle-ci, NH; et 0 se fixent simultanément et avee la 
mème vitesse. Toutefois, une analyse cinétique précise des courbes 
obtenues se révèle prématurée et nous ne l’avons pas tentée. 

STABILITÉ ET ÉVOLUTION THERMIQUE DE L'ORTHOMOLYBDATE D'AMMO- 
NiüM. -— Nous nous sommes ensuite naturellement intéressés à la stabilité 
de ce composé. 

Nous avons d’abord remarqué que le passage de l’orthomolybdate au 
paramolybdate était réversible et s’écrivait 

7(NH:}MoO, << (NHs):Mo:02, 4 L2O+ 8 NH: 
(ortho) Fr (para) 

La réaction (1) n’a lieu qu’en présence d’une certaine tension de vapeur 
d’eau et la réaction (2) a lieu sous courant d’ammoniac. 

Nous avons ensuite observé que la décomposition thermique, sous 
diverses atmosphères, conduit, suivant la nature de celles-ci, à différents 
molybdates. 

— Sous &ir humide, on observe deux mécanismes suivant les conditions 
de température 

— pour des températures inférieures à 309C on obtient directement 
le paramolybdate sans intermédiaire, 
— pour des températures supéricures à 400C Ja formation de 
bimolybdate d’ammonium a lieu et correspond au schéma 
MoO:, 2NH,, FO -> 2 MoO:, 2 NH, H:0 + 2 Nff:+ RO, 
{ortho) (bi) 
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puis 
7 (2 MoO:, 2 NH, H:0)+ 7 HO -> 2(7 MoO:, 6 NH, 7 H:0)-+ 2 NH; 
(bi) (para) 
— avec un accroissement de température la décomposition se poursuit 
par formations successives des penta, tri et tétramolybdates d’ammo- 
nium selon 


5 ( MoO:, 2 NH:, H:O) - 5 Mo;0, 4 NH, 2 H:0 + 6 NI: + 8 H:0, 
(ortho) (penta) 
3/5 (5 MoO:, 4 NH, 2H:0) -> 3 MoO:, 2 NH:, H20 + 2/5 NH: + 1/5 H.0, 
(penta) (tri) 
4/3 (3 MoO:, 2 NH5, H:0) r. 4 MoO:, 2 NH, H:0 + 2/3 NH:+ 1/3 HO. 
(tri) (tétra) 


— Sous air sec ainsi que sous azote sec, la décomposition thermique de 
l’orthomolybdate ne permet d'obtenir que les tri et tétramolybdates. 

— Enfin, sous ammoniac sec, les stades penta et trimolybdates sont les 
seuls observés et dès 5000C, nous avons remarqué que le trioxyde de 
molybdène était réduit à l’état d'oxyde de molybdène IT noir. 

Il nous a donc été possible de préparer l’orthomolybdate d’ammontum 
par quatre voies distinctes, de préciser sa structure, et d'étudier sa stabilité 
thermique dans diverses conditions. 

Cet orthomolybdate d’ammonium facilement accessible permet ensuite 
l’obtention de toute la série des molybdates moins riches en eau et en 
ammoniac et mème éventuellement de préparer l’oxyde MoO dont, à notre 
connaissance, il n'existait jusqu'alors pas de préparation simple. 


(#) Séance du 18 septembre 1972. 

() A. RosENHEIM et JACOBSON, Z. anorg. allgem. Chem., 50, 1906, p. 297 et 96, 1916, 
p. 142. 

@) G. Warrs et D. Davies, J. Amer. Chem. Soc., 70, 1948, p. 2041. 

6) W. Bizrz et G. Bazz, Z. anorg. allgem. Chem., 170, 1928, p. 338. 

(6) B. M. Garenouse et P. LevererT, J,. Amer. Chem. Soc., 5, 1969, p. 849. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude cristallographique de quelques fluoro- 
phosphates simples et doubles de cations alcalins. Note (*) de MM. JEax 
Duran, Wicciam Graxier, Serce Vinuxor et Louis Cor, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Mise en évidence et étude cristallographique de composés fluorophosphates 
simples : (NH:}:PO:F.HL0, (NH): PO:F, K:PO:F, Rb:PO;F et double NH:LIPO:F. 

Leurs constantes cristallographiques (groupe d’espace et paramètres de maille) 
sont données. Les résultats sont présentés en comparaison avec les sulfates et 
séléniates homologues. 


Une série de composés ferroélectriques de formule générale MNH,BX. 
(avec BX, = SO! ou Se07, et M'— métal alcalin) a été mise en évi- 
dence (*). La présence de nombreuses liaisons N—H...0 semble expliquer 
ce caractère, Pour déterminer leur influence sur les propriétés électriques, 
il nous à paru intéressant d'introduire, dans un même cristal, des liaisons 
soit uniquement N—H...F soit à la fois N—1I1...0 et N—H...F. Dans 
ce deuxième cas, l’anion tétraédrique BX, envisagé est PO:F*-. En effet, 
les groupements SO; et PO,F*- sont isoélectroniques et les rayons ioniques 
de P5+ et S°* sont de l’ordre de 0,34 À. Cette Note rassemble les premiers 
résultats obtenus. 

Si quelques phases « fluorophosphates » ont été isolées depuis les travaux 
de Lange (*), les seules données cristallographiques connues sont dues 
à Walford (*) et Robinson (‘). Ces auteurs ont déterminé les constantes 
de maille respectivement de PHPO,F et K:PO;F. Leurs résultats semblent 
confirmer la ressemblance structurale avec les sulfates correspondants. 


TABLEAU I 


Constantes de maille de K:BX: 


Système orthorhombique, groupe d'espace Pnam 





K:PO:F 
K:S0. A ——— K:SeO, 

(7) Ce travail Robinson (*) C) 
AA us hits 7,485 7,552: 7,943 7,66i24 
DCS san mess 10,06: 10,172 10, Los 10,46: 
€ (À) SRE RÉE SE he 5 , 72621 5 ; 9532 5 ; Bye 6 ; 00: 
Va (ÀS)......... 431,5 457440 456,2 481,32 
8. (g/em*). ...... 2,658 2,579 2,565: 3,052 
Pobs (8/CM*). .,... 2,621 2,570 2, Gite 3,032 
PHP RIRR  TS 4 4 4 4 


Le fluorophosphate d’ammonium (NH.):PO;F, H:0 est préparé selon 
la méthode de Lange (*}. Les fluorophosphates de potassium K:PO,;F et 
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de rubidium Rb.PO;F, ont été synthétisés, en milieu aqueux, en utilisant 
la réaction 
Ag:PO:F+2MCI > M:PO.F-+ 2 AgCl, 


avec M = K ou Rb. 

Les valeurs approximatives des paramètres cristallographiques de ces 
trois sels ont été déterminées par les méthodes du monocristal, valeurs 
ensuite affinées par calcul sur ordinateur à l’aide des données des diffracto- 
grammes Debye-Scherrer enregistrés avec une précision de -E 1/100 de 
degré 9 de Bragg. 

TABLEAU II 
Conslanles de maille de Rb:BX; 


Système orthorhombique, groupe d’espace Pnam 





Rb:SO, (:) Rb:PO:F Rb:SeO, () 
AA prints 7,801 8, Ou 
DCAŸ asus drame see 10,416 10, Sa 
CA) na rie ra ras 5,965 G,1s2i 
L'ÉNÉ OR 484,6 537,1 

eu (g/em*)............ 3,658 3,881 
Pubs (S/CmME)......,.... - = 3,80 
Le ES consent dns taf 4 4 4 


TABLEAU III 


Constantes cristallographiques de (NH:)}BX: 





(NH:}:PO:F.H:0 (NH): PO:F (NH, SO: (5) 
a + 0,003 À .......... 6,308 7,945 7,782 
b 40,003 À......,... 8,317 11,352 10,636 
c + 0,003 À.......... 12,758 6,047 5,993 
DH 005 sus er 98°40 + _ 
Va 0,1 À5....,..... 662,2 544,9 496,0 
ex (g/em)............ 1,525 1,633 1,541 
Push (S/CM*)...,..,,,, 1,527 — — 
LS een dates een ee 4 4 4 
RE es 
Système Monoclinique Orthorhombique 
Groupe d’espace P 2,/e Pram 


Le fluorophosphate d’ammonium (NH;}:PO;F.H,0 est  cfllorescent 
à la température ambiante et se transforme en sel anhydre (NH): PO;F 
stable jusque vers 1000C. L’étude cristallographique de ce dernier à été 
faite sur poudre par isotypie avec le sulfate d’ammonium (*). 

Dans les tableaux I, IT et III sont indiqués le système cristallin, le groupe 
d'espace, ainsi que les paramètres, le volume V, de la maille, les masses 
volumiques calculées 2, et observées 24, et le nombre de motifs par maille. 
Une comparaison de ces données avee celles des sulfates et séléniates 
correspondants permet de constater que le tétraèdre PO;F a un volume 
compris entre ceux des tétraèdres S0,(S—0 — 1,46 À) et SeO, 
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(Se—Q — 1,65 À). Les diffractogrammes de chaque phase ont été indexés 
avec précision. 

ën solution aqueuse, par réaction des fluorophosphates d’ammonium et 
de Hithiuim, nous avons obtenu le sel double LINH,PO;F. Les monocristaux 
se présentent sous forme de bâtonnets allongés suivant l’axe b. Comme pour 
les sels simples ci-dessus, le système cristallin et les paramètres de maille 
ont été déterminés par la méthode du erislal tournant et du rétigraphe. 

LiNILPO,F : monoelinique, groupe d'espace P 2:/c : 

a = 5,463 + 0,004 À, de — 2,057 g/em', 


b= 5,049 0,004 À,  V,.— 396,1 À, 
e == 14,862 + 0,005 À, ZA; 

4 — 9082 1 0,010, 

Son diffractogramme est indexé jusqu'à un angle de Bragg 0 == 30°, 

Dans les mêmes conditions, par réaction entre les [uorophosphates 
d’ammontum et de potassium et contrairement aux résultats de Neels 
et Grunze () qui signalaient Pexistenee d’un sel double NH,KPO,F, nous 
avons mis en évidence Pexistence de deux solutions solides : 

— Pune Ka (NILLPOLF avec 02 +21,75 de structure K:PO,F 
orthorhombique; 

— Pautre (NI): KRPOECILO avee 027% 0,20 de  strueture 
(NID): PO;F.ILO monoelinique. 

La loi de Vegard est bien vériliée dans les deux cas, et les composés 
donnent de très beaux monocristaux. 

Ces premiers résultats conerétisent Pisomorphisme existant entre les 
sulfates et fluorophosphates. 

L'étude eristallographique systématique se poursuit, d'une part sur les 
sels simples MPO:E, d'autre part sur les sels doubles M'M'PO;F. 


(#) Séance du 25 septembre 1972. 

() ALEKSANDROVE 6l RRUPNAYA, Soviel Physies, Solid Stalé, 12, n° 4, 1970, p. 804. 
:} LaNGre, Chem. Ber., B 62, 1929, p. 793. 

5) WazrorD, Aela Crysl, 22, 1967, p. 324. 

‘) RoBiINSOX, J. Phys. Chem., 62, 1958, p. 925. 

‘) Seutenrer el auisron, J. Chem. Phys. 44, 1966, p. 4498. 

) 

5 

) 

) 





N£ELS et GRUNZE, Z. anorg. allgem. Chem., 360, 1968, p. 284. 
GAULTIER el PANNETIER, Bull Soe. chim. Fr. 1968, p. 105. 
IRALMAN, STEPHENS el CRUIRKSHANK, Acla Crysl, B 26, 1970, p. 1451. 
\Wyekrorr, Crystal Structures, 3, 1965. 

*) GATTOW, Acta Cryst, 15, 1962, p. 419, 
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CHIMIE MINÉRALE. —  Élude radiocristallographique du système 
SnS:-Na:S. Note (*) de Mme Fraxçoise Vermor-Gaun-Daxier et M. Jrax- 


Crauve Jumas, présentée par M. Georges Champetier. 
> I £ 


L'étude du système SnS:-Na,S permet de mettre en évidence les quatre phases 
cristallines Na:SnS:, Na:Sn,$:, NaSnS: et Na:Sn:S, caractérisées par leurs 
diagrammes de poudre. Une étude radiocristallographique conduite sur monocristal 
montre que Na:SnS, cristallise dans le système quadratique et Na:Sn$S: dans le 
svstème monoclinique. 


De nombreux thiostannates alealins ont été préparés depuis très long- 
temps par voie humide. Nous pensons plus particulièrement aux travaux 
de Kuhn ('}, Ditte ©) ou EE. Jelley () qui mettent en évidence des 


phases de formules M:Sn$:, + H:0 où M;SnS., & ILO, avec M = Na, K. 


TABLEAU T 





Conditions 
d'obtention Conditions 
d’une poudre d'obtention 
n == Na:S/Sn$: Formule bien cristallisée de monocristaux 
2h os mine Meteo ss Na:Sn:Ss 500°C/3 jours > 
| Na:Sn$S: (bt) 500°C/3 jours 7500C/2 jours 
dis héeraenhn ah is Refroid. : 16°C/h 
Ü NaSnS; (ht)  Trempe à 6000C 
De EE dt Na:Sn:S: 550°C/3 jours : 
Dies ee Me dhrai Na.Sns, 3500C/3 jours 8500C/1 jour 


Refroid. : 1695C/h 


TABLEAU IT 





Système Groupe Paramètres fais Éeute 
cristallin d'espace (À) Z g/em*)  (g/em*) 
a 6,610 (3) 
NaæSnS; (bt)....  Monoclinique C2Je | b— 11,199 (5) 8 3 39 à 42 
où Ge | e = 13,439 (6) | ‘ PR rt 
8 = 99,47 (3) 


Na;S$nS;........  Quadratique P42:e À = 7837 (8) 


RC 
Plus récemment, B. Krebs,S. Pohlet W. Schiwy (*) ont précisé les données 
cristallographiques etstructurales de Na Sn,$S,, 14 F0 et Na,SnS,, 14 IL 0. 

Il nous à done semblé intéressant d'étudier le système disulfure d’étain- 
monosulfure de Sodium par réaction dans l’état solide. Pour cela nous avons 
exploré la lotalité du système en elfeetuant des mélanges pour diverses 











je 
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valeurs du rapport n = Na:S/Sn$S: dans un domaine dé tempéralures 
compris entre 400 et 10000C avec des Lemps de traitement de Pordre de 
trois à quatre jours. Les produits de réactions sont étudiés par analyse 
radiocristallographique. Cette analyse à permis de mettre en évidence 
plusieurs phases qui correspondent à des valeurs de n égales à 2, 3/2, 1 


Na 


n=3/2 


n=213 


SnS, 





$ 10 15 20 25 30 


9° — 


et 2/3, auxquelles nous pouvons attribuer les formules globales Na,Sn$,, 
Na:Sn:S:, NasSnS, et Na;Sn:Ss. D'autre part, pour # = 1, nous avons 
isolé une deuxième variété allotropique en effectuant une trempe à 6000C. 
L'analyse thermique montre que la Lransilion s'effectue à une témpérature 
de 5400€, 


se 


Na:SnSs (bt) == Na:SnS: (ht). 


Dans le tableau I nous présentons les conditions expérimentales d’obten- 
tion des produits bien cristallisés et sur la figure nous avons schémalisé 
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TaABLEAU IIT 


Na:SnS: t) 

























dines hKk I Lu dines dene RK I Le 
6,6216 6.6278 002 54 1,9893 1,9894 2 0 6 30 
5,7487 5,7493 020 <5 1,9163 1,9164 0 6 0 30 
3,3139 on L 0 4 6 1,8412 y 1,8413 3 À à Î ÿ 
3.2757 1 3,2747 20 0 j 18 1 1,8411 3331 

LES, AS Le 11,7060 206; : 
é 1,7059 ei es <5 
3 ta86 | 31487 2021 9 1 1,7057 1871 
1 3,1487 131! | 1,6590 335 | 
g,7sge 1274 2021 1,6681 | 1,6590 0 6 À 9 
# 12,760 1331 Lies 008! 
pis CJM 138) 16542 1,640 260 <5 
re | 2,5482 2041 15872 1,5876 137) 7 
, 12,158 204) : 1 1,5874 2 0 81 
2,1591 d = 15 ne 
1 2,1581 1351! 1,5724 \ 1,5744 4041 15 
| 11,574 2621 
TABLEAU IV 
Na;SnS; 

“nes CET hkl L des desc Rk I Lu 
5,5345 5,94119 110 21 2,017S 2,0179 3 1 2 24 
5,1929 5,1999 101 43 1,9951 1,9942 203 <5 
3,9172 3,9187 200 <5 1,9600 1,9594 400 <5 
3,4793 3,4750 0 0 2 6 1,9332 1,9327 213 
3,414137 3,4135 201 12 1,8863 1,8859 401 
3,1794 3,1767 102 7 1,8475 1,8473 3 3 0 
3,131 3,1296 211 100 1,8440 1,8429 3 2 2 
2,9453 2,9441 1 1 2 13 1,8335 1,833 A TI 10 
2,6018 2,6000 202 15 1,7533 1,7525 420 15 
2,4753 2,41784 310 25 1,7366 1,7375 0 0 4 <5 
2,4687 2,4677 212 21 1,7335 1,7333 303 <5 
2,4466 2,41454 301 6 1,.6686 1,6677 4 1 2 << 5 
2,3391 2,3314 3 LI 15 1,6586 1,6579 114 <5 
2,1750 2,1737 320 6 1,6321 1,6312 3 3 2 5 
2,1670 2,1665 2 2 2 40 1,5857 1,5852 323 
2,0741 2,0746 3 21 16 1,5656 1,5648 12 2 
les diffractogrammes (pour le rayonnement CukK 2,2 = 1,5405 À) de ces 


différents composés ainsi que ceux des produits de dépan: 

Des traitements à haute température suivis de refroidissements lents 
ont permis d'obtenir des monocristaux de Na:Sn$, (bt) et Na.SnS, 
(tableau 1). L'étude radiocristallographique de ces deux composés a été 
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menée à l’aide d’une chambre de Weissenberg fonctionnant en équi- 
inclinaison. Les principales données cristallographiques ainsi obtenues 
pour ces deux phases cristallines sont rassemblées dans le tableau IT. Les 
paramètres ont été affinés à partir des données des diagrammes de poudre 
qui sont présentés dans les tableaux HIT et IV (distances interréticulaires 
expérimentales et calculées, intensités relatives et indexation des diffé- 
rents plans de diffraction). Les masses volumiques ont été déterminées 
par pyenométrie à 200C dans le benzène. 


Une étude structurale détaillée est en cours. 


(*) Séance du 25 seplembre 1972. 

() Kuux, Liebigs Ann., 84, 1852, p. 110. 

@) Drrre, Ann. Chim. Phys, 8, n° 12, 1907, p. 240. 

6) EE. Jezzey, J. Chem. Soc, London, 1933, p. 1580. 

() B. Krens, S. Poux et W. Scuiwy, Angew. Chem., 82, n° 21, 1970, p. 884. 


Laboratoire de Chimie minérale C, 
ER. A. 314, 

Chimie des Malériaux, 
Université des Sciences el Techniques 
du Languedoc, 
place Eugène-Balaillon, 
34000 Montpellier, 

ITéraull. 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (2 octobre 1972) Série C — 745 


CHIMIE MINÉRALE. — Structure de lion binucléaire (UO.),Fy dans 
le composé K; (UO);F,. Note (*) de MM. Neuxex Qux Dao ct Sanon 
Cuourou, présentée par M. Paul Bastien. 


L'ion binucléaire (UO:):Fi- mis en évidence dans la structure du composé 
K; (UO:):F, est formé de deux bipyramides pentagonales accolées par un sommet. 
Les plans de base font entre eux un angle de 1200. Chaque ion (UO:):F57 est entouré 
de 20 atomes de potassium formant un prisme hexagonal terminé par deux pyramides 
trigonales. 


Dans le cadre des éludes systématiques menées au laboratoire afin de 
mettre en évidence de nouveaux types d'ions complexes formés par Pion 
uranyle avec des ions halogénures, nous avons étudié la structure du 
complexe K; (UO;),F, à l’aide de la diffraction des rayons X sur un mono- 
cristal. 

Les caractéristiques de maille ont été déterminées à partir des diagramunes 
de cristal tournant, de Weissenberg et de précession, De plus, les paramètres 
ont été aflinés à partir du diagramme de poudre à laide d’un programme 
basé sur la méthode des moindres carrés (‘). Le composé cristallise dans le 
système monoclinique : 


«== 19,860 :+: 0,007 1; b = 6,110 -£ 0,001 \; e == 11,706 + 0,004 À; 
3 = 102035" + 4’. 


Le groupe spatial est C 2/e. Avec quatre groupements formulaires dans la 
maille la densité théorique est de 4,35. Ces résultats sont conformes à ceux 
de Staritzky et Dont Cromer (). Le cristal dont les dimensions sont infé- 
rieures à 0,01 cn, est monté sur une Lète goniométrique de telle façon 
qu'il tourne autour de son axe binaire. Les intensités diffractées ont été 
enregistrées à Paide d’une chambre de Weissenberg sur des films ayant 
des Lemps de pose différents. La longueur d'onde utilisée est eelle de la 
composante K; du molybdène. Les corrections usuelles de Lorentz, de 
polarisation et de lPabsorption ont été effectuées. 

La recherche de la position atomique de Puranium a été basée sur linter- 
prélalion des projections de Ja fonction de Patterson sur les trois plans 
de base. Les positions des atomes de potassium ont été déterminées sur 
la fonction de densité électronique tridimensionnelle. Les atomes légers 
ont été localisés sur les séries différences. 

L’aflinement des paramètres atomiques, en tenant compte de la diffusion 
anomale de Patome d'uranium, a été effectué à laide du programme 
SAPIHR de Basing, Martin et Lévy ©). Pour les 930 réflexions introduites, 
le facteur de reliabilité est de 0,088 au dernier cycle d’aflinement. 

La résolution de la «structure nous a permis de mettre en évidence l’exis- 
tence d’un nouvel ion binueléaire de formule (UO,),F;7. En effet, Pion 
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complexe observé dans la structure (fig. 1), peut être considéré comme 
formé par la condensation de deux ions VO, ayant la forme d’une 
bipyranuide pentagonale (‘). Pour chaque bipyramide de lion bicondensé, 
l'axe est constitué par lion UO:' pratiquement linéaire (Pangle O-U-0 
est égal à 1780 Æ 30) la distance moyenne U-0 dans Pion UO est de 





Fig, 1 — Projection de l'ion (UO.).F3 sur le plan (4€) de la maille, 


1,79 + 0,08 \. Les cinq atomes de fluor occupant les sommets du pentagone 
se placent pratiquement dans un plan perpendiculaire à Paxe O-U-0, 
La distance U-F est de 2,29 + 0,06 À en moyenne. 

L’équation du plan moyen formé par l’atome d'uranium U, et les atomes 
de fluor Fi, F,, EF, EF, et F; est la suivante : 


0,75 x — 2,12 y + 0,79 z = 4,56. 
L'angle que fait ce plan avec l'axe binaire est de 319, alors que les angles 


entre ce plan et les plans principaux sont de 68° pour le plan (a, blet 660 


pour le plan (b, 6). Les écarts des atomes par rapport au plan moyen sont 
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supérieurs aux écarts types des positions atomiques; cependant ils restent 
assez faibles. | 

La condensation des deux bipyramides pentagonales UO, F7 pour donner 
lieu à lion binucléaire (UO LES se fait par mise en commun d'un sommet 
du pentagone. Cependant, les axes des deux bipyramides ne sont pas 








K2 " Ks Ka 


a BA > 


lg. 2, — Polyèdre de coordination de l'ion (UO:):1Af;". 


parallèles, mais font entre eux un certain angle, Pangle des deux plans 
moyens des atomes de fluor ayant pour valeur 1209. La distance entre deux 
atomes d'uranium apparlenant aux deux bipyramides liées est de 
4,34 + O0 À. 

Lorsque nous considérons Pensemble de la structure, nous pouvons 
définir un polyèdre constitué d'ions K° entourant Pion (UO,)LFS (fig. 2). 
Ce polyèdre est un prisme hexagonal terminé par deux pyramides trigonales. 
Chaque sommet du polyèdre est occupé par un atome de potassium, et il 
ÿaeu plus un atome au milieu de chaque arête du prisme; il y à done en 
tout 20 alones de potassitim entourant Pion QUO, LES. 

Nous constatons que la distanee la plus courte entre un atorue de polas- 
Sium el un atome de fluor est de 2,50 + 0,06 X, la distance moyenne K-F 
est de 2,80 \, alors que la distance K-0 est de 2,90 E 0,08 À. 
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L’ion binucléaire (UO:):F; mis en évidence au cours de cette étude 
n'a pas d’équivalent dans d’autres composés. Cependant, nous pouvons 
remarquer dans la structure des deux composés : Cs; (UO.) V.04 et 
Ni (U0:),V:0,-4 F0 [(), ()} une disposition analogue des groupements 
uranyle vis-à-vis des atomes d'oxygène des groupements divanadate V,07. 
En effet, dans cette structure, nous observons que les ions ÜO, forment 
avec cinq atomes d'oxygène des groupements V.0, voisins une bipyramide 
pentagonale. Avec cette bipyramide de base deux types d’association 
sont possibles : soit avec mise en commun d’une arête de base ct, dans 
ce cas, les axes des dipyramides sont parallèles; soit avec mise en commun 
d’un sominet du pentagone de base et les plans de base l'ont alors entre 
eux un angle de 460. C’est ce dernier cas qui présente une analogie avec 
lion complexe binucléaire (UO.).1. 


#) Séance du 11 septembre 1972. 

F, MADAULE, Programme INDIC-LIPAR, 1970, Communication privée. 

5, SraARITZKY, Don'r CrouEr el D. LE WaLzker, Anal Chem., 28, 1956, p. 1355. 
WAR. BusiIXG, K. O0. MaRTiN et IL A. Levy, Fortran Crystallographie Least-square 
Program, O.R. N. L., 1952. 

€) VW. IL ZACHARIASEX, Acla Crysl, 7, 1954, p. 753. 

() D. I. AppLeMaN et EH T, Evaxs Jr, J. Min. Soe. Amer., 50, 1965, p. 825. 

(6) J. Borène el F. CissroxX, Bull. Soc. franç. Min.-Crisl, 93, 1970, p. 426. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse et étude de colorants polyméthiniques 
contenant un ou deux chromophores conjugués, dérivés de benzobithiazoles 
isomères. Note (*) de MM. Parmer Meneux, Pixree Locuox et JEax NÉE, 
transmise par M. Georges Champetier. 


À partir des sels d’ammonium obtenus par quaternisation uni ou bilatérale des 
diméthylbenzobithiazoles isomères, on peut synthétiser des dérivés styryliques et 
des cyanines dont la molécule contient un ou deux chromophores polyméthiniques. 
Ces nouveaux colorants ont été étudiés par spectrométrie dans le visible. 


Dans une Note précédente ('), nous avons décrit la préparation de sels 
quaternisés unilatéralement ou bilatéralement, dérivés des diméthyl- 
benzobithiazoles isomères (1) et (I). 


Me 

a a Pis 

Î | C —Me 

N S RAS 

C —Me \ d 
Me (1) 
(D) 

Me 


6 
/ Le & > —Me 
w N N Tiesoz 
C —Me \ s | 
7 L CET Me 
MeS0,, Ÿ. 
\. Me: “;(tÿ 
(1) 
Me 
C S 
Î—s * 
N+ Me £ AUS 
2 Ne Ve NT 
Me V4 —Me \ LS L 
(MeS0z), \L ee (Mes; ), 
(To) (Me) 


L’activation du substituant méthyle qui est porté par l’atome de carbone 
adjacent au site ammonium quaternaire permet d’y effectuer des conden- 
sations analogues à celles que nous avons décrites dans le cas d’un benzo- 

C. R., 1972, 2e Semestre. (T. 275, N° 14.) Série C — 54 
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bithiazole symétrique (*). On peut ainsi introduire dans ces molécules un 
ou deux chromophores p-diméthylaminostyryle À où de nature polymé- 
thinique B. 








Leresiue mL asser 5 
S l Me | 

Le —1CH=CH N # 

NX + l N | 
N | Me | 

l | | 

Me Len mmmmmmmmmmmmmmmm mm = 

MeSO;, A 
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INT! 14 N l n=04,2 
| | | Y=H,CI 

Me L Me 1 

MeSO NES 


B; : chromophore polyméthine-cyanine terminé par un hétérocycle thiazolique. 


1. SYNTHÈSE DES CoLORANTrS. — Les dérivés styryliques sont obtenus 
en condensant, dans l’éthanol anhydre, le sel d’ammonium quaternaire 
et le p-diméthylaminobenzaldéhyde. 





Pour préparer les monométhinecyanines (n = 0), on fait réagir, dans 
Panhydride acétique, un dérivé ammonium quaternaire sur un sel ammo- 
nium quaternaire du méthylthio-2 benzothiazole complémentaire. La 
transformation s’accompagne d’une élimination de méthylmercaptan. 


Me RE t—Me Me—É EX C-Me 
SN N7 N$ NA 
| 
M 





Enfin, les tri et pentaméthinecyanines (n = 1, 2) résultent respectivement 
d’une condensation analogue effectuée, également dans l’anhydride acé- 
tique, sur les anilinovinyl et anilinobutadiénylbenzothiazolines. 
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2. SPECTRES D’ABSORPTION DES COLORANTS. — Le tableau rassemble 
l'essentiel de nos résultats spectroscopiques. Nous y avons reporté les 
longueurs d’onde des principaux maximums d’absorption observés avec 
divers colorants que nous avons synthétisés à partir des sels d’ammonium 
quaternaire dérivés des benzobithiazoles (1), (IT) et (IT). 


TABLEAU 


Longueurs d'onde (en nm) des maximums d’absorplion observés 
sur les spectres des divers colorants slyryliques ou polyméthiniques (cyanines) 
qui dérivent des benzobithiazoles isomères (1), (11) et (III) 


Sel d’ammonium quaternaire de départ 
2 © 





(16), 
(IE b), III b) (III c) 
(spectres (structure 
peu la plus 
Chromophore différents) (oc) (IT c) symétrique) 
2 EE { 605 588 PE 
A (solvant spectroscopique : MeOH). 535 522 520 (ép.) j 605 
BK = H, n = 0)(trifluoréthanol). 430 7. (z = 1) — 480 
B; (K =6—-CI, n = 1) (trifluor- { 6: | 
ee 30 603 Sn el 172 
ÉERANOÏ) sus ms comessavensesse 568 | 510 (x = 0,8) 518 (x = 3,7) \ 640 
B,(X = H,n = 2) (trifluoréthanol). 675  ! 770 = 0,6) L 770 
BK = H,n = 2)( ë : È à 660 © = 9 


(Ib), (11 b), (III b) : Colorants à un seul chromophore. 

(le), (Il e), (III €) : Colorants à deux chromophores. 

T' = 25°C. Le solvant spectroscopique est indiqué entre parenthèses. 

z = Rapport d'intensité des deux bandes — Intensité du maximum de plus grande 
longueur d’onde/Inlensilé du maximum de plus faible longueur d’onde. 


3. COMMENTAIRE DES OBSERVATIONS SPECTROSCOPIQUES. — Dans le 
cas des colorants dérivés du benzobithiazole le plus symétrique (II), le 
spectre des espèces à deux chromophores dérivées de (IITc) ne diffère de 
celui des composés dont la moléeule n’en contient qu’un seul (LIT b) que par 
un simple déplacement bathochrome de la bande d'absorption. Cet écart 
est d'autant plus important que le chromophore considéré est plus haute- 
ment conjugué. 

Au contraire, on constate avec les isomères angulaires dérivés de {Ec) 
et (Tec), dont la molécule contient deux chromophores, une perturbation 
plus importante. La bande d'absorption principale se dédouble en deux 
composantes d'intensité généralement inégale et qui encadrent le maximum 
caractéristique de la structure unilatéralement substituée. 
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Une observation semblable avait déjà été antérieurement rapportée 
par Kiprianov (*) à la suite d’études effectuées sur des colorants analogues. 

Il se trouve donc confirmé que, dans de telles structures, l'interaction 
entre deux chromophores dépend non seulement du degré de conjugaison 
de chacun d’entre eux considéré isolément mais aussi de leur orientation 
relative dans le plan de la molécule. 


mi 


*) Séance du 24 juillet 1972. 
P, MEHEUXx, P. Locnox et J. NÉEL, Comples rendus, 275, série C, 1972, p. 669. 


ki 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par diffraction d'électrons lents de l’adsorp- 
tion du chlore sur la face (100) du cuivre et sur des faces vicinales. Note (*) 
de M. Fraxçois Decauare, présentée par M. Georges Chaudron. 


À la température ambiante, l'adsorption du chlore sur la face (100) du cuivre 
donne naissance à des structures p (2 x 2) et c (2 X2). Pour cette dernièr re, le compor- 
tement des intensités diffractées en fonction de la température suggère que cette 
structure n'est pas reconstruite sous la forme d’un chlorure bidimensionnel. 


Dans une Note précédente ('), nous avons montré que la chimisorption 
des halogènes sur le cuivre provoque une augmentation remarquable (par 
uu facteur d'au moins 10*) du coellicient d’autodiffusion superficielle de 
ce dernier, Nous avions attribué cette augmentation à la formation à haute 
température, sur les plans cristallographiquement complexes étudiés, 
de couches d’adsorption mixtes (cuivre-halogène) se comportant comme de 
véritables halogénures bidimensionnels. 

Indépendamment, étudiant par diffraction d'électrons rapides les 
premiers stades de la chloruration des plans denses du cuivre, Dagoury (*) 
a également émis hypothèse de l'existence à un certain stade de la réaction, 
à la température du de couches d’adsorption mixtes chlore-cuivre, 
sur les faces (100), (110) c t (210) du cuivre. 

Le travail présenté iei a été entrepris dans le but dé vérifier cette hypo- 
thèse pour la face (100) à laide de techniques plus appropriées à étude 
des surfaces : la diffraction des électrons de basse énergie et la spectroscopie 
des électrons Auger. 

Méruone EXPÉRIMENTALE. — Le diffracteur employé (« Varian », 
4 grilles) permettait de travailler en ultra-vide, à des pressions de l’ordre 
de 10 ""Torr. L’appareillage de spectroscopie Auger utilisé à déjà été 
décrit (*). Dans la gamme d'énergie utilisée, le chlore était détecté par le 
pic à 180eV de son spectre différencié. 

L’échantillon utilisé, préparé à partir d’un monocristal de cuivre 
Asarco 99,999 %, comportait en fait quatre grandes plages orientées 
à “+ 0,59 près. L'une orientée suivant le plan (100) et les trois autres, taillées 
à 429 de ce plan, à 150 les unes des autres [orientations E, F et G de la 
figure À de (‘)]. Ces vicinales comportaient donc des marches atomiques 
d'orientation respectives 72 ;, {74 et 711 > relativement à une maille 
primitive du substrat carrée non centrée, La température de l’échantillon 
élail mesurée par un thermocouple serti dans sa masse (précision de la 
mesure : 900). La surface de l'échantillon était polie et nettoyée dans 
des conditions habituelles (*), sa propreté étant contrôlée tn situ par spec- 
lroscopie Auger. 
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Le chlore ultra-pur utilisé est identique à celui employé par Dagoury: 
il est préparé suivant la réaction F; + 2 NaCI -- CI, + 2 NaF, la plupart 
des impuretés étant éliminées par l'emploi de pièges adéquats, suivi d’une 
double distillation (*). 

Lorsqu'on le fait réagir sur le métal maintenu à la température ambiante, 
pendant des expositions de l’ordre de 10 * Torr.mn, on peut observer 
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l'ig. 1. — Modèles proposés pour l’adsorplion du chlore sur La lace (100) du cuivre : 
(a) structure p (2X2);  (b) structure c(2X2) non reconstruite; 
(c) structure c (2x2) reconstruite. 
Le chlore est représenté sous forme d'ions CL en grisé. Les ions Cu sont représentés en noir. 


des diagrammes de diffraction moyennement contrastés, caractéris- 
tiques d’une structure p (2X2) sur la face (1400) et de structures 6 (2X 2) 
encore mal organisées sur les faces vicinales, ce qui confirme bien que 
les marches atomiques sont des sites d’adsorpuon préférentiels. Des expo- 
sitions plus importantes, de l’ordre de 10° Torr.mn provoquent l’appa- 
rition d’une structure € “4 2) sur la face (100), et améliorent celles existant 
déjà sur les faces vicinales. Celles-ci sont caractérisées par des diagrammes 
de diffraction dont les taches 1/2-1/2 sont dédoublées, ainsi que l'ont 
observé Rhead et Perdereau dans des expériences analogues [(*), (), (91. 
Ces diagrammes peuvent s’interpréter par l’existence de bandes de structure 
c(2X2) disposées sur les terrasses formées par les marches atomiques. 

Notons que, Loujours à la température ambiante, une exposition de 
107" Torr.mn provoque la réorganisation des marches alomiques des 
faces vicinales E et F, suivant la direction © 11, tandis qu'il apparaît 
sur la face G des facettes d’orientation (100) recouvertes par une structure 
e(2X2). 
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Si l hanté est maintenu à une température plus élevée, la Ré tton, 
plus rapide, conduit directement à la structure c (2X2) et cela, pour des 
expositions d'environ 107 Torr.mn à 2000C, ou de 10° Torr.mn à 3300C. 
Un recuit de dix minutes à 3200C sous 10 Torr de pression de chlore 
provoque la formation de facettes d’orientations (210) et (310) sur chacune 
des faces vicinales. : 

L'exploration de la surface par spectroscopie Auger montre que le taux 
de recouvrement maximum obtenu expérimentalement correspond à un 


r 








(100) Cu+ci, 
1 1 121eV 
100! c (2x2) tache L 21e 
a 
® 
8 50! 
à 
a 
a 
s 
E 
2 
TE 10 
> 
© 
ee] 
fo pe ne es 
100 200 300 400 
Température °C 
Fig. 2. — Comportement thermique typique de l'intensité d'un faisceau diffracté 


par la structure e(2X2), pour un taux de recouvrement en chlore très voisin de 
l'unité. 


rapport des intensités des pics Auger de spectre différencié I (CI à 180 eV)/I 
(Cu à 62 eV) = 0,26. Si on Ro que celte valeur correspond au taux 
de recouvrement maximal de la surface en chlore, on peut noter que lon 
observe la structure 6 (2X 2) que dans une gamme de taux de recouvre- 
ment comprise entre 0,35 et 1. Pour un taux de recouvrement en chlore 
voisin de 1, on peut observer que le chlore désorbe vers 4000C. 

Si l'interprétation de la structure p (2X2) ne pose guère de problèmes, 
le plus simple étant d'admettre Padsorption du chlore (vraisemblablement 
sous forme d'ions CE, de diamètre théorique 3,62 À) sur des sites quater- 
naires distants au minimum de 5,11 À (fig. 1 &), il n’en va pas de même 
pour celle de la structure ce (2X72). En effet, si la position des ions CI 
adsorbés en site quaternaires, distants au minimum de 3,61 À (fig. 1 b) 
est sûre, on peut se demander si, dans cc réseau, ne viennent pas s’insérer 
des ions cuivre provenant de la masse du cristal, e’est-à-dire si, en un mot, 
Ja couche d’adsorplion n’est pas reconstruite (a Le). Une telle recons- 
truclion de couche chhmisorbée a déjà été observée, par exemple dans le 
cas de Padsorption du soufre sur différents métaux (*). Elle conduit alors 
à la formation d’un sulfure bidimensionnel adsorbé possédant ses carac- 
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téristiques propres (par exemple, symétrie et paramètres cristallins) 
et elle peut souvent être mise en évidence par Pétude des variations de ces 
paramètres. Il n’en va pas de même de la reconstruction d’une structure 
c(2X2) telle que celle que nous observons puisqu'elle se fait sans modi- 
fication de paramètre cristallin ni de symétrie. Il faut alors faire intervenir 
d’autres arguments, comme cela a été fait dans le cas de l’adsorption du 
soufre sur les faces (100) du nickel (*), de l’or ('*) et du platine (''). 

Dans le but d'apporter un nouvel argument au débat concernant le 
système cuivre-chlore, nous avons étudié le comportement thermique 
des intensités des faisceaux électroniques dilfractés par cette structure, 
On sait que, en général, à cause de l’harmonicité des vibrations atomiques, 
ces intensités décroissent exponentiellement en fonction de la température 
(loi de Debye-Waller). Un écart à ce comportement peut mettre en évidence 
d’autres effets, tels qu'une perte d'ordre, et peut fournir des renseignements 
sur la nature des liaisons. 

La figure 2 montre que, pour un faisceau dilfracté correspondant à 
une tache 1/2-1/2, la loi de Debye-Waller n’est vérifiée que pour les tempé- 
ratures inférieures à 2000C, ce qui mène à croire que le chlore est relati- 
vement hbre de se déplacer sur la surface. Ce résultat suggère donc la 
structure c (2X2) en cause n’est pas reconstruite, comme il avait été sup- 
pose (°). 

En conclusion, au cours d’une étude de l’adsorption du chlore sur la 
face (100) du cuivre, nous avons pu démontrer grâce à l’étude du compor- 
tement thermique des intensités des faisceaux électroniques dillractés, 
que la structure c (2X 2) observée n’était pas reconstruite. Ce résultat west 
pas en contradiction avec nos hypothèses antérieures (‘), qui s’appli- 
quaient à des surfaces de cuivre cristallographiquement complexes (et 
donc beaucoup plus rugueuses), à haute température, et en quasi-équilibre 
thermodynamique avec la phase gazeuse. 


(#) Séance du 25 septembre 1972. 
() F. DErzamaRrE et G. E. RHEap, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 249; 
F. DELAMARE et G. E. RHEAD, Surface Sci., 28, 1971, p. 267. 
@) G. Dacoury, Thèse, 1970, Université de Paris XI (Orsay). 
) M. PERDEREAU, Surface Sei., 24, 1971, p. 239. 
*) P. DEzvaLLe, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1611. 
) G. E. Ruxap et J. PERDEREAU, Comples rendus, 269, série CG, 1969, p. 1183. 
) G. E. RHEAD et J. PERDEREAU, Comptes rendus, 269, série G, 1969, p. 1261. 
7) G. E. RueaD et J. PERDEREAU, Comples rendus, 269, série C, 1969, p. 1425. 
#) J. L. DomanGE et J. Oupar, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 35 et 951; 
J. L. DoManGE et J. Oupar, Surface Sci., 11, 1968, p. 124. 
() M. PERDEREAU et J. Oupar, Surface Sei., 20, 1970, p. 80. 
(®) M. KosTeztrz, J. L. DomManGE et J. OuDaR, Surface Sci. (à paraitre). 
(5) Y. BERTHIER, M. PERDEREAU et J. OUDpar (à paraître). 


Laboratoire de Mélallurgie 
el Physicochimie des Surfaces, 
Université de Paris VI, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75005 Paris. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Détermination par résonance paramagnétique 
électronique (R. P. E.) de la nature des sites de l’alumine responsables de 
la chimisorption du toluène. Note (*) de MM. Micuez Derux, Micner 


Baverez et Jack Basriek, présentée par M. Georges Champetier. 


Le dosage par R. P. E. des centres donneurs d'électrons et des centres accep- 
teurs d'électrons d’une alumine montre que ce sont ces derniers qui participent 
à la chimisorption irréversible du toluène. L'action de la pyridine permet d’attribuer 
ces sites à des atomes d’aluminium du solide. 


Nous avons établi que de faibles quantités de toluëne se chimisorbent 
irréversiblement entre 200 et 4000C sur des alumines préalablement 
activées à 7000C sous vide (*). 

Pour préciser la nature des sites de lPalumine qui interviennent dans 
celle réaction, nous avons dosé les centres donneurs et les centres accep- 
teurs d'électrons présents sur le solide avant et après la chimisorption 
du toluène. 

Pour cela, nous avons utilisé les sous-radicaux (TCNE)- et (pérylène). 
Naccache, Teichner et Pink ont, en effet, montré que le tétracyanoéthylène 
(TCNE) d’une part et le pérylène d’autre part, fournissent avec les sites 
donneurs ou accepteurs d'électrons des alumines, des ions radicaux que 
l’on peut doser par R. P. E. [(*) à (5), (1. 

Les contacts entre le TCNE et l’alumine et entre le pérylène et l’alumine 
sont effectués à la température ordinaire à partir de solutions de ces réactifs 
dans le toluène. Les déterminations quantitatives sont obtenues par 
comparaison avec des solutions étalons de diphényl-picrÿl-hydrazine. Les 
quantités de toluène irréversiblement fixées sont déterminées par des 


mesures de pression ('). 


1. DosAGE DES GENTRES DONNEURS D'ÉLECTRONS. — Hn présence 
de TCNE, l’alumine prend une coloration brun foncé tandis qu'apparaît 
un signal R.P.E. dépourvu de structure hyperfine, pour une valeur 
de g voisine de 2,002. Ce signal correspond à l’anion radical (FCNE) . 
Les résultats des dosages sont rassemblés dans le tableau I. 


2. DosacE DES CENTRES ACCEPTEURS D'ÉLECTRONS. — Pour faire 
apparaître les radicaux, il est nécessaire de mettre le pérylène au contact 
de Palumine en présence d’une certaine pression d'oxygène (150 mm de 
mercure dans nos expériences). Le solide se colore alors en bleu foncé et 
un signal R. P.E. sans structure hyperfine se développe pour une valeur 
de g voisine de 2,002, traduisant la formation du cation radical {pérylène)". 
Les résultats quantitatifs sont fournis dans le tableau II. 
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TABLEAU Ï 


Dosage des centres donneurs d’électrons par le TCNE 








Échantillon A B C D 
Dosage avant la chimisorption......... 0 97,3 10 5,5.10 

» après une chimisorption à 8500C. 2,1.10:5 94,8 10 5,5.101 

» » » : » à 2600C. 5,8.101!8 95,8 ‘10 5,5.10!° 
À : Quantité de toluène irréversiblement fixé (molécules de toluène par gramme 

d’alumine). 
B : Amplitude pic à pic du signal (en unités arbitraires). 
C : Largeur AH du signal (en gauss). 
D : Nombre de spins par gramme d’AlO:. 

TaABLEAU II 
Dosage des centres accepteurs d'électrons par le pérylène 
Échantillon À B C D E 
Dosage avant la chimisorption. 0 101,2 11 5,65.101t _ 
Dosage après une chimisorption 
3000 nee tant 1,9.101 97,5 11 5,44.101 2,1.108% 
Dosage après une chimisorption 
à OO anse nee 5,3.10!* 93,1 11 5,19.10!* 4,6.101$ 

À : Quantité de toluène irréversiblement fixé (molécules de toluène par gramme 

d’alumine). 
B : Amplitude pic à pic du signal (en unités arbitraires). 
C : Largeur AH du signal (en gauss). 
D : Nombre de spins par gramme d’AlO:. 
E : Variation du nombre de spins (par gramme d’Al:O:) au cours de la chimisorption. 


3. Discussion Er concLusion. — Il ressort de examen des tableaux I 
et [I que la chimisorption n’entraîne pas de modification sensible du 
nombre des centres donneurs d’électrons alors, qu’au contraire, le nombre 
des centres accepteurs d'électrons décroît quand la quantité de toluène 
fixé augmente. 

On constate, par ailleurs, que la diminution du nombre de ces derniers 
est toujours du même ordre de grandeur que le nombre de molécules de 
toluène fixées (cf. tableau 11). On est ainsi amené à admettre que le réactif 
se chimisorbe sur les centres accepteurs d'électrons, à raison d’une molécule 
par centre. 

Une indication intéressante, quant à la nature de ces sites, nous est 
fournie par l’étude de l’action de la pyridine. On observe, en eflet, qu’un 
traitement de l’alumine par la pyridine à 200-3000C empêche toute chimi- 
sorption ultérieure de toluène. Or, comme l’a montré Pichat (*), ce composé 
fournit un complexe 3 avec certains atomes d'aluminium superficiels des 
alumines préalablement dégazées à température élevée. 
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De son eôté, Teichner attribue les défauts de polarité positive d’une 
alumine dégazée entre 550 et 7000C aux atomes d'aluminium (‘). 

Il en résulte que lon doit considérer que chaque molécule de toluène 
irréversiblement chimisorbée dans le domaine de température compris 
entre 200 et 4000C se fixe sur un atome d’aluminium superficiel de lalumine 
fonctionnant comme un centre accepteur d'électrons. 


*) Séance du 25 septembre 1972. 

) M. Derrix et M. BAVEREZ (à paraître). 

) NaccacHE, J. Chim. Phys. 63, 1966, p. 341. 

) FLockHarT et NACCACHE, Chem. Comm., 1965, p. 238. 
‘) PiKKk, Trans. Faraday. Soc., 62, 1966, p. 730. 

) Pixk, Trans. Faraday. Soc., 65, 1969, p. 542. 

) PicnaT, Bull. Soc. chim. l'r., 1969, p. 2611. 

) TricnnNer, Bull. Soe. chim. Fr., 1972, p. 437. 


Laboratoire de Physico-Chimie industrielle, 
École Nalionale Supérieure 
des Industries chimiques, 
1, rue Grandville, 
54000 Nancy, Meurthe-et-Moselle, 








CR 


Bi 


% M à 
se Fu 

L Be Ma Re RE 

péisis 5 





ii 
1 RER 
EN ne 
g “à FAP UE 


th 
Paul 


sa 











C. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (9 octobre 1972) Série CG — 761 


CITIMIE PHYSIQUE. — Une nouvelle méthode de détermination des coefft- 
cients de diffusion différentiels isothermes basée sur l’utilisation de l’inter- 
férométrie holographique et la simulation par ordinateur. Note (*) de 
MM. Cumsriax Dunou, Jrax-Craune Ginaupou et JEax Manexc, présentée 


par M. Georges Champetier. 


Les mesures réalisées par imterférométrie holographique et la simulation par 
ordinateur du processus de diffusion unidimensionnelle permettent de déterminer 
les coefficients de diffusion différentiels isothermes D. Les premières mesures 
concernent, à titre de vérification de la méthode, la détermination du coefficient 


de diffusion de KCI en solution aqueuse à 259C,. 

Les données numériques concernant les coefficients de diffusion diffé- 
rentiels isothermes de nombreux électrolytes en solution aqueuse diluée 
sont rares et peu concordantes; c’est le cas par exemple du sulfate de 
cuivre [(‘), ()f. Les mesures les plus précises sont effectuées en régime de 
diffusion non stationnaire par superposilion, à un instant pris pour origine 
des temps, de deux solutions de concentrations C; et C:. La concentration 
C{t, z) dans un plan quelconque de cote 3 à l’intérieur de la cellule est 
suivie, au cours du temps {, soit par conductimétrie à l’aide d’électrodes 
convenablement situées, soit par une méthode optique, l’interférométrie 
en général [(®), ('), (I 

Le phénomène de diffusion unidimensionnelle, est régi par la deuxième 
équation de Fick : 


| dC(L2 of. C2 
qu Cu Len 





où D. est le coefficient de diffusion différentiel relatif à la concentration C 
de la solution. Si les concentrations initiales C; et C: sont suffisamment 
voisines, on écrit généralement (1) sous la forme simplifiée 


(1) dC (2) D). C2) 

ol “ dx 
où D’, représente un coefficient de diffusion relatif à une valeur € moyenne » 
de € comprise entre C; et C:. 

On ne peut obtenir de solution analytique de l'équation de Fick, même 
sous sa forme approchée (1’), compte Lenu des conditions aux limites du 
système, que si les conditions initiales du phénomène de diffusion sont 
simples du point de vue mathématique. Ce serait le cas, et les solutions 
seraient alors classiques, si l’on pouvait réaliser expérimentalement la 
superposition exacte et instantanée des deux solutions initiales, sans le 
moindre mélange. Malheureusement ceci n’est pas possible en toute rigueur, 
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malgré le soin apporté par de. nombreux chercheurs. Deux eas limites 
peuvent se présenter : 

a. Ja superposition est effectuée rapidement, en quelques secondes 
et l’instant de départ de la diffusion est assez bien déterminé; mais il se 
produit alors inévitablement une zone perturbée par la convection au 
voisinage du plan de séparation du fait que les masses volumiques des 
solutions sont voisines, si bien que les conditions théoriques ne sont pas 
réalisées ; | 

b, la superposition est très lente, plusieurs minutes, et les courants 
de convection parasites sont peu importants, mais alors l’origine des temps 
est mal définie; or c’est dans cette période initiale que le phénomène 
de diffusion est le plus rapide puisque le gradient de concentration y est 
très élevé. 

Dans les deux cas les solutions analytiques de l'équation de Fick ne 
peuvent représenter correctement le phénomène observé qu'à condition 
de les modifier en introduisant des termes correctifs [(), ()]. Nous pensons 
que l'écart inévitable entre les conditions initiales expérimentales et les 
conditions mathématiques idéales correspondant aux solutions analytiques 
constitue Pune des raisons essentielles de la dispersion des résultats publiés, 
En outre, la simplification qui consiste à utiliser (1) à la place de (1) 
west pas toujours justifiée par le choix des conditions expérimentales. 
Remarquons enfin que les solutions de Péquation exacte de la diffusion (1) 
obtenues par la méthode de Bolizmann (‘) lont également intervenir 
l’origine des Lemps {= 0. On peut done faire à leur sujet les mêmes résérves 
que dans le cas de l'équation simplifiée (1). 


PRINCIPE DE LA NOUVELLE MÉTHODE. — Pour s'affranchir de ces 
diMicultés nous prenons comme conditions € initiales » du système, l’état 
des concentrations à un instant & 3£ 0, soit GC {&, x). Cet instant € origine » 
étant absolument arbitraire nous pouvons loujours laisser s’écouler, après 
avoir effectué la superposition des solutions initiales, un temps #& sulli- 
sant pour éliminer la période transitoire du début de l'expérience où l’état 
du système est très mal défini. 

Les concentrations initiales C (4, z) ainsi que les concentrations C(E 3) 
à chaque instant sont déterminées par inlerféromélrie holographique en 
temps réel (*}. L'enregistrement photographique des interlérogranimes aux 
instants Lo, A, <.., M fournit directement les concentrations GC (4, 3), 
Ch, 2), ..., Cl, 2). 

Les conditions initiales étant quelconques, quoique parfaitement définies, 
il west plus question de rechercher des solutions analytiques de Péquation 
de Fick. Nous adoptons donc une méthode de résolution numérique {”) 
de l’équation exacte (1) par ordinateur. À partir de l’état défini par C (4, z) 
on peut ainsi, par une véritable simulation du phénomène de diffusion, 
aboutir à l’état du système à un instant quelconque ultérieur #, soit C (4, 3). 
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bs cn des résultats de l’expérience réelle ét de ceux de l’expé- 
rience simulée permel alors de déterminer le coefficient de diffusion diffé- 


rentiel D. 


Dérermixarion D£ D. — Il faut, pour simuler le phénomène régit par 
l'équation exacte (1), se donner à priori une expression analytique possible 
du coef'icient de diffusion différentiel isotherme, soit D. = f (C), puisque D. 
n’est fonction que de la concentration C. La fonction f (C) est évidemment 
inconnue puisque sa détermination constitue en soi le but de la méthode, 
mais si on se limite au domaine des très faibles concentrations d’électro- 
lytes, le plus mal exploré par les méthodes classiques, f (C) peut être 
représenté par un développement limité de la forme 
(2) FC) = De = D, + 2 VC +304. 
où Ds, x et 3 sont les constantes à déterminer. La valeur précise de D,, 
coefficient de diffusion à dilution infinie, peut être fournie par la formule 
de Nernst {) à partir des conductivités équivalentes des ions contenus 
dans la solution. 

En définitive, seules demeurent à préciser les constantes % et 5. Les 
valeurs de D, déjà proposées pour Pélectrolyte étudié, où pour des élee- 
trolytes très voisins, peuvent alors guider dans le choix de z et 5. 

Une fois précisées les valeurs probables de 4 et 5, l'ordinateur 
grâce À un programine de caleul convenable (), les concentrations C7, 5) 
de le xpérience de diffusion simulée. 

La comparaison des valeurs expérimentales C (4, 3) mesurées grâce 
à l’interférométrie holographique et des valeurs caleulées C’ (4, 3) en tout 
point de la cellule de mesure et pour des temps An enr longs permet 


alors de retoucher les valeurs attribuées à % et 35. Ces elle valeurs 


D 
introduites dans le programme de ealeul de P édiasteuns conduisent à de 
nouvelles concentrations caleulées C” (4, 7). En effectuant plusieurs fois 
le même processus et en se frxant une valse maximale de l’écart entre 
les valeurs expérimentales et les valeurs calculées, il est ainsi possible de 
déterminer la fonction f(C) par cette méthode « d'essais et d’erreurs », 
par lä-même, de connaître le coefficient différentiel D. en tout point du 
domaine de concentrations (CG, Cs). 


ConcEusiox. — Le fait que l'accord entre Pexpérience réelle et lexpé- 
rience simulée doive porter sur Pensemble des points de la cellule de diffusion 
dune part, el sur un intervalle de temps que l’on peut choisir arbitrairement 
assure tune excellente précision dans la détermination de f (C}, done de D.. 
De plus, il est particulièrement avantageux de pouvoir éliminer la phase 
transitoire du début de lexpérience et de pouvoir utiliser un intervalle de 
concentration non nécessairement très étroit tout en conservant l’ expression 
rigoureuse (1) de l'équation de Fick. 
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En outre cette méthode peut évidemment s'appliquer à la diffusion des 
non-électrolytes. 


VÉRIFICATION EXPÉRIMENTALE. — Afin de vérifier le bien-fondé de la méthode, nous 
avons étudié la diffusion d'une solution de chlorure de potassium de concentra- 
tion 0,1 mole/l à 25°C dans l’eau pure. Les valeurs de D: mesurées par Harned et 
Nuttall (5), que l’on considère comme des valeurs de référence pour lélalonnage des 
cellules de diffusion à diaphragme poreux, nous ont donné un accord excellent (meilleur 
que 1 %, ce qui constitue la précision estimée de nos mesures), entre les valeurs mesurées 
et les valeurs calculées pour { = 1, + 6 000$. Dans l'intervalle de concentration 
0: GC - 0,1 mole/l, le coefficient de diffusion différentiel du KCI à 25°C peut ainsi s’écrire : 


D, = (1,996 — 0,989 'G + 1,743 C).10-% em°.s !. 


(*) Séance du 25 septembre 1972. 

() J. Tuovertr, Ann. Chim. Phys. 9° série, 2, 1914, p, 369, 

€) LanDorr-BoRxXSTEIN, Zahlenwerle und Funklionen, Springer, Berlin, LE, 5, 1969, 
p. 631. 
#) H. $S. IarNEDb et D. M. Frexen, Ann. N.-Y. Acad. Se, 16, 1943, p. 267. 
nELGI swortH, Rev, Scient. Inst, 21, n° 6, 1950, p. 524. 
) 






) J. G. Becsey et coll, J. Phys. Chem., 75, n° 21, 1971, p. 3374. 
. BOLTZMANN, Wied. Ann. 53, 1894, p. 999. 

3) GC. Durou el PR. LEFÈvVRE, Comples rendus, 267, série B, 1968, p. 259. 

S) I, S. Hanxep et R. L. Nurrarz, Ann. N.-Y. Acad, Sc. 51, 1949, p. 781. 

*) À. BinoT, Thèse Se. Phys, Toulouse, 1971, n° 428. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Physisorplion de l'hydrogène sur le composé KC:.. 
Note (*) de MM. Pauvre Laëraxes, Axbré Mérror et Aiserr Hérorr, 


présentée par M. Georges Champetier. 


La sorption de l'hydrogène sur le composé lamellaire d'insertion graphite- 
potassium du deuxième stade a été étudiée entre 85,4 et 123,0 K par le tracé d'un 
réseau d'isothermes. La réversibilité complète du phénomène et la valeur peu 
élevée de la chaleur isostérique de sorption indiquent qu’il s’agit d’une physisorption. 


L'action de l'hydrogène sur les composés graphite et carbone-potassium 
des 197 et 2 stades, à température ambiante et au-delà, étudiée par 
Saehr ('}, puis par Colin (*) et Géhin (*), conduit à des composés ternaires 
de formule KIT, C et KI, C:, (x. 2/3, y. 1/2). À plus basses tempé- 














1 : L 1 1 i 
0 100 200 300 400 500 600 Pborr. 
Fig. 1. — Isothermes. 


(D) T=854K; (2) T = 90,6 K; (3) T = 93,2 K; (4) T = 102,0 K: (5) T = 106,6 K: 
(6) T = 109,0 K3 (7) T = 112,4 K; (8) T = 117,6 K; (9) T = 123,0 K. 


ralures (potsines de celle de Pair liquide), Tamaru () observe une sorption 
de l'hydrogène beaucoup plus rapide et qui conduit à un produit nette- 
ment plus riche en hydrogène : le composé KC:, fonctionnerait comme 
un tamis moléculaire, 
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Nous avons cherché à vérifier et à préciser les résultats de Tamaru, 
par la détermination d’un réseau d’isothermes à des températures sensi- 
blement supérieures. 

La figure 1 représente les isothermes obtenues par adsorption d’hydro- 
gène sur un produit de composition KC:,,. 


log P 
3 
2 
1 
1 
T 
0 " 





Lig. 2 
(A) n= 0,2; (2) n = 0,5; (3) n = 1,0; (4) n 2 1,5. 


Le rapport n = H,/K tend vers une limite voisine de 1,9, et la satu- 
ration n'est atteinte, dans le domaine de pressions étudié, que pour les 
quatre premières isothermes (T 7102 K). 

Celles-ci présentent une seule marche et possèdent un point d’inflexion. 
Lorsque la température croît, elles se couchent progressivement sur Paxe 
des pressions, le point d’inflexion se déplaçant dans le sens des pressions 
croissantes. 

La valeur limite du rapport n = H:/K voisine de 1,9 est proche de 
celle mesurée par Tamaru dans le cas du deutérium, soit 2,1. 

La sorpluon est parfaitement réversible : l'hydrogène sorbé est Lota- 
lement recueilli par chauffage ou en faisant le vide au-dessus du composé. 

La figure 2 représente les variations du logarithme déermal de Ja pres- 
sion d'équilibre exprimée en millimètres de mereure en fonction de Pinverse 
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de la température Hoi pour diverses valeurs de n. Ces courbes, qui 
sont pratiquement des droites, permettent de déterminer la chaleur 1sosté- 
rique standard d’'adsorption : (k; — h,) ct lentropie différentielle standard 
d'adsorption : (s: — s,). Ces grandeurs, relatives à une mole d'hydrogène, 
sont rassemblées, pour quatre valeurs de n, dans le tableau suivant. 





TABLEAU 
ni 0,2 0,5 1,0 1,5 
hi -— h; (keal/mole)......... 2,7 2,9 3,0 3,0 
si -— 8, (cal/mole.K)......... 28,2 30,4 31,9 32,9 


Elles sont sensiblement supérieures à celles déterminées par Tamaru 
dans un domaine de températures voisin (63 à 90 K). 


INTERPRÉEATION. — La réversibilité complète de la sorption et la faible 
valeur de la chaleur isostérique semblerait confirmer que lon à affaire 
à une physisorption. Tamaru observe de plus qu'une adsorption simul- 
tanée d'hydrogène et de deutérium eonduit après désorption à un mélange 
gazeux née contenant aueune molécule HD. 

Au cours de nos expériences, aucune dilatation notable du composé 
na été observée; il semblerait donc que les molécules de gaz viennent 
se disposer dans les espaces interstitiels libres de la structure d’aceueil 
KG: se comporte bien comme un tamis moléculaire. L’hydrogène molé- 
eulaire pourrait pénétrer dans le composé aussi bien parallèlement aux 
feuillets que normalement pour se placer dans ces espaces interstiticls. 

Le phénomène de sorption est très rapide : la température une lois 
stabilisée, Péquilibre entre Ja phase gazeuse et le composé est atteint 
en quelques dizaines de secondes. Cette rapidité s'oppose à la lenteur 
de la chimisorplion de Phydrogène, à plus haute température, sur les 
composés du Te et du 2€ stades (KC, et KC::). 


(+) Séance du 2 octobre 1972. 

() D. Sasun et À. HÉérozb, Bull. Soc..chim. Fr., 1965, p. 3130-3136. 

€) M. Cozix et A. HÉroL», Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 1982-1990. 

(7) © GEmix, Thèse 3e cycle, Nancy, 1971. 

C) K. WaraxaBr, M. Soua, T. Oxisur ct K. Tamanu, Nalure Phys. Se, 1971, 233, 
p. 160-161. 


Laboratoire 
de Chimie minérale appliquée, 
Universilé de Nancy TI, 
Case officielle n° 140, 
54037 Nancy-Cedex, 
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CATALYSE. — Mise en évidence d’un effet du support dans l'hydrogénation 
du benzène catalysée par le palladium déposé sur silice-alumine. Note (*) 
de MM. Ricanpo Gourz RouEro et Fraxçors Fiéueras, transmise par 
M. Marcel Prettre. 


L'effet du support sur l’activité catalytique d’un métal est encore 
controversée; nous avons émis antérieurement [('), (*)}] l'hypothèse de 
lexistence d’une interaction entre le métal et les sites accepteurs d’élec- 
trons du support. Une telle interaction doit être plus forte avec le 
palladium qu'avec le platine, le potentiel d’ionisation étant plus faible. 
Nous présentons ici quelques résultats obtenus dans l'étude de cata- 
lyseurs palladiés. 

Ces solides sont préparés soit par imprégnation, soit par échange d’ions 
selon la technique décrite par Samanos, Boutry et Montarnal (*); dans ce 
dernier cas nous avons utilisé soit l’échange cationique avec Pd (NH;);Cl; 
en milieu ammoniacal, soit l'échange anionique avec K:PdCI, en milieu 
neutre. Après échange le solide est filtré, lavé à l’eau distillée pour 
éliminer la partie de sel adsorbée physiquement, puis séché à l’étuve 
à 1200C. La réduction est effectuée sous courant d'hydrogène pendant 2h 
à 4000C. Cette préparation fournit des catalyseurs reproductibles et 
homogènes. 

La dispersion du métal a été déterminée par gravimétrie au moyen 
de la titration H:-0: {(*), ©), (9]; la justification de l’utilisation de cette 
technique dans le cas du palladium fera l’objet d’une publication ulté- 
rieure. La dispersion est définie comme le rapport du nombre d’atomes de 
palladium mesuré par chimisorption à celui du nombre d’atomes présents 
sur l'échantillon d’après l'analyse chimique. 

La réaction catalytique d’hydrogénation du benzène est étudiée sur 
une partie aliquote de l’échantillon ayant servi aux mesures de chimi- 
sorption; cette procédure est destinée à éliminer les aléas de la repro- 
ductibilité dans la réduction du solide. Cette masse catalytique (de 20 
à 50 mg) est traitée sous hydrogène 2 h à 4000C, puis l’activité est mesurée 
à des températures comprises entre 110 et 1700C. La pression du benzène 
utilisée est de 56 Torr et celle d'hydrogène de 704 Torr; dans ces conditions 
ordre cinétique de la réaction est nul par rapport au benzène. Le cata- 
lyseur ne subit pas de désactivation notable au cours de la mesure et 
des tests d’échantillonnage et de reproductibilité ont montré que les 
expériences sont reproductibles à moins de 40 % près. 

C. R,, 1972, 2e Semestre. (T. 275, N° 15.) Série C — 56 
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Les résultats concernant la dispersion du métal sont représentés sur le 
tableau I; ils montrent que le mode de réduction utilisé conduit à une 
dispersion sensiblement constante sur les supports silice et silice-alumine. 
La quantité de palladium fixée sur alumine et la dispersion de celui-ci 
dépend du mode de dépôt utilisé. 


TABLEAU I 


Caractéristiques physicochimiques de quelques catalyseurs 








Support Sel et méthode de dépôt % P4 Dispersion 

( Échange, Pa (NH:}:CL 0,2 32 

Silice (cabosil)................ 4 Id. 1 37 

| INnprégnation, même sel 1 30 

{ Imprégnation, PdCL, HCI 1 30 

: | . Échange, Pd (NH).Cl 0,1 60 

Alumine Saint-Gobain......... Échange, Pa CLK« 05 42 

Id. 1 42 

| { Id. 0,2 39 

Magnésié. hrs l Id. 1,4 39 

ques ; Me $ Échange, Pd (NH:):Ck 0,5 35 

Silice-alumine à 13 % ABO:... | Id. 1,2 30 

ee © Id. 0,2 30 
a 9 z ….. J 

Silice-alumine à 25 % AlO: Id. 0,5 35 


L'activité par site à 1400C pour les différents solides utilisés est repré- 
sentée en fonction de la teneur en palladium sur la figure. Ces résultats 
montrent que l’activité ramenée à un atome de palladium est identique 
pour les supports silice, alumine et magnésie; l’activité ainsi définie ne 
dépend ni du support ni du mode de préparation du catalyseur. Ce fait 
a déjà été observé pour des supports de ce type dans le cas du platine 
et du palladium {(°}, (*), (*)]. L'activité par atome mesurée ici est d’ailleurs 
voisine de celle que l’on peut calculer d’après les résultats d’Aben et 
coll. (*) : 45 mmoles/s contre 65. 

Par contre, quand le support est une silice-alumine, l’activité par site 
est supérieure à la précédente et croît quand l’acidité du support croît : 
dans la série des silices-alumines le solide à 13 % d’alumine qui est le 
- plus acide donne l’activité maximale. L'activité par atome de métal est 
constante pour un support donné, ce qui semble prouver que cette gran- 
deur est caractéristique du couple métal-support étudié. La constance de 
cette activité quand la teneur en métal change est considérée comme un 
test valable de l’absence d’eflet diffusionnel parasite (*°). 

L'activité des catalyseurs supportés par la silice, l’alumine et la magnésie 
a été mesurée également après dilution du solide par une masse égale 
de zéolithe CeY {échange de 70 % des ions Na par des ions Ce‘') dans 
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le but de déterminer le rôle éventuel des sites acides en tant que pièges 
à impuretés : si des poisons existent à l’état de traces dans le milieu 
réactionnel et peuvent s’adsorber sur le support, Peffet piégeant peut 
croître avec l’acidité de celui-ci comme l’ont récemment montré Schlatter 
et Boudart (‘*). En fait, la dilution du catalyseur par une zéolithe très 











x Al203 
* Sio, 
© Si—AI 0,1% À1,O UNS 
a : L SPPSINHy 
© ‘13 
V _ “" 25 * } 
À vMgO 5 
ACTIVITE PAR SITE a41,0, jPECt 
m mole sec mAl,0; 
°50, }iupreGnaTioN 
250 Sn Q = 
| n 
200 À 
0 
150 % 
v’a 
100 + 
* & Y 
* x e 
0.2 0,4 0.6 0.8 1.0 1,2 DAS 


Activité par site de palladium en fonction de la teneur en métal pour différents supports. 


acide comme CeŸ (tableau IT) n’affecte pas considérablement les acti- 
vités, donc l'effet de piège n’explique pas les différences observées. Cette 
expérience permet également d’écarter le phénomène de diffusion de 
hydrogène à la surface du support (spill over) invoqué récemment par 
Sancier {!*) pour des systèmes catalytiques voisins. 


TABLEAU II 


Activités par atome de métal (en unités arbitraires) 
de trois échantillons dilués ou non par une même masse de zéolithe CeY 





Non dilué Dilué par 20 mg 
Catalyseur (masse de 20 mg) de CeY 
LS PEISIQss se are anse 1,3 1,7 
2-6 PAMOO EE. LE se dede pins 1,7 1,7 
0,5 04 Pa/ALO, Sa renenertoe dE EF Ds 1,6 1,5 
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L’hydrogénation du benzène étant une réaction « facile », c’est-à-dire 
insensible à la taille des particules métalliques et monofonctionnelle donc 
caractéristique du métal seul, les variations observées ne peuvent s’inter- 
préter que par une modification du métal par le support. Les sites accep- 
teurs d’électrons du support jouent un rôle dans ce phénomène car cet 
effet ne se manifeste qu'avec des solides ayant des propriétés oxydantes. 
De plus, le nombre des sites capables d’oxyder le pérylène en son ion 
radicalaire est divisé par un facteur voisin de 5 après dépôt de 0,5 % 
de palladium sur une silice-alumine à 13 % d’alumine. Des résultats 
analogues à ceux décrits ici ont été observés lorsque le palladium est 
introduit dans des supports zéolithiques, ils seront publiés ultérieu- 
rement. : 

Il semble donc possible d’envisager une interaction électronique entre 
le métal et les sites accepteurs qui modifierait la densité électronique au 
niveau des atomes et par là l’activité catalytique. 


(*) Séance du 2 octobre 1972. 

() F. FiGuERras, B. MENCGIER, R. BacauD et H. URBAIN, Comptes rendus, 270, série C, 
1970, p. 769. 

@) F. Ficueras, B. MENGIER, L. DE MourGuEs, C. NAGCAcHE et Y. TRAMBOUZE, 
J. Catalysis, 19, 1970, p. 315. 

() B. Samanos, P. BouTry et R. MonNTARNAL, Comples rendus, 274, série C, 1972, 
p. 575. 

() H. L. GRUBER, J. Phys. Chem., 66, 1962, p. 48. 

() J. E. Bexsox et M. Bouparr, J. Catalysis, 4, 1965, p. 705. 

(9) Y. Barsaux, B. RoGEr, J. P. Braurizs et J. E. GERMAIN, J. Chim. Phys. 67, 
1970, p. 1035. 

() M. BouparT, À. ALDAG, J. E. BENSON, N. A. DouGnaRTy et C. G. HARKINS, J. Cata- 
lysis, 6, 1966, p. 92. 

(6) P. C. ABEex, J. C. PLATTEEUW et B. STOUTHAMER, IVe Congrès international de 
Catalyse, Moscou, 1968, Communication n° 31. 

€) R. Muris, J. M. Basser et M. PRETTRE, Comples rendus, 273, série C, 1971, p. 1704. 

(®) R. M. Konros et E. J. Nowax, Chem. Eng. Sci., 22, 1967, p. 470. 

(1) J. C. ScuLarrTer et M. BoupanrT, J. Catalysis, 24, 1972, p. 482. 

(2) K. M. SANCIER, J. Catalysis, 20, 1971, p. 106. 
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ÉLECTROCHIMIE APPLIQUÉE. — Influence de la température et de 
la vitesse de polarisation sur le comportement électrochimique d’alliages 
de titane en milieu sulfurique. Note (*) de MM. dacques-Araix Penr 
et Fraxcis Dasosi, présentée par M. Georges Chaudron. 


L’élévation de la température de 20 à 95°C et l’augmentation de la vitesse de 
polarisation conduisent à une moindre résistance à la corrosion d’alliages de 
titane (T 40, TU 2, TA 6 V) dans des solutions sulfuriques 1 à 5 x. La passivité 
ne cesse cependant de se manifester. Les diverses valeurs d’énergie d'activation 
apparente obtenues semblent traduire, pour la passivation, le rôle prépondérant de 
processus chimiques et de diffusion, respectivement dans les domaines d'initiation 
et de stabilité du film passif. 


Un nombre limité d’études a été consacré à l’analyse de l’évolution 
de la résistance à la corrosion du titane pur ou allié en fonction de la tem- 
pérature {[{'), (?), (*)] L'utilisation croissante du titane dans l’industrie 
chimique rend nécessaire, pour des températures supérieures à 200€, 
la connaissance de la dégradation de sa résistance à la corrosion et de son 
aptitude à la passivation. La présente Note concerne l’étude du compor- 
tement électrochimique de trois alliages industriels de titane (T 40, 
TA 6 V, TU 2), dans des solutions sulfuriques désaérées à 4 à 5 x, entre 20 
et 950€. | 

Les essais, dont le protocole expérimental a été décrit par ailleurs {(*), (5)}, 
sont conduits sur un ensemble potentiocinétique aux vitesses de polari- 
sation de 0,5 et 4 V/h. La température du milieu corrosif est stabilisée 
à + 49C autour de la valeur choisie. 

Les échantillons présentent une structure équiaxe résultant des traite- 
ments de recuit industriel après laminage, dont les conditions sont précisées 
sur les figures 2, 8 et 4. 

Dans le domaine cathodique à potentiel croissant depuis — 1,2 V/E. C.S., 
la pente de la droite de Tafel relative à la réaction d'évolution de l’hydro- 
gène croit légèrement avec la température (160 mV/décade à 20, 
180 mV/décade à 950C). 

Les potentiels de corrosion qui dépendent fortement du pH de façon 
linéaire (*) sont, en revanche, peu affectés par la température. L'évolution 
positive observée, égale à 15 mV entre 20 et 959C correspond sensiblement 
à la valeur habituelle du coefficient de température des piles de corrosion. 

Les valeurs de densité du courant de corrosion, obtenues par extrapo- 
lation de la droite de Tafel au potentiel de corrosion, subissent une influence 
importante de la température (fig. 1). L’allure non linéaire des courbes 
traduit la mise en jeu probable de plusieurs processus (activés ou non) 
de poids variable selon le domaine de température. On notera la meilleure 
résistance à la corrosion de l’alliage TU 2 vis-à-vis de celle du titane non 
allié T 40, dans les milieux sulfuriques faiblement acides à température 
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élevée. Dans les solutions plus concentrées (> 10 x), l'inverse est observé. 
Dans ce dernier cas, l’alliage Ti-0,2 % Pd offre une résistance supérieure 
à celle du titane non allié {(*), (°)]. 

Dans le domaine anodique, les densités de courant caractéristiques (1. 
et 1», respectivement pour les pics d'activité primaire et secondaire; 
t» pour le palier de passivité) obéissent à des lois de type Arrhénius, 
d'expression générale i — À exp (— Q/RT), comme l’expriment les figures 2, 


érature °C 
50 


60 _70 


Densité de courant de corrosion 





3 et 4, relatives à chacun des alliages. Les valeurs des énergies d’activation 
apparente Q sont précisées sur chaque diagramme. 

L'influence de la vitesse de polarisation, à température donnée, est 
pratiquement nulle dans le cas de 1... La valeur moyenne de lénergie 
d'activation correspondante Q, est indépendante du pH et égale à 
16 + 1 keal/mole. Cette valeur est compatible avec lintervention de Pun 
des processus chimiques déjà proposés (*). En revanche, les valeurs de Q,, 
et Q», déduites des variations de &,, et t, en fonction de T, sont très sen- 
sibles à la vitesse de variation du potentiel. Voisines de eelle de Q, à forte 
vitesse, elles s’en écartent pour une vitesse de polarisation égale à 0,5 V/h. 
Les trois alliages ont un comportement analogue, les différences les plus 
marquées concernant les alliages T 40 et TÜ2 monophasés. 
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Des écarts significatifs à l’évolution linéaire de logi,: et log, appa- 
vaissent notamment pour les températures supérieures à 700C. Qu'il s’agisse 
de 1,» où de t», on remarque l'identité de la valeur des pentes moyennes 
des courbes à faible vitesse de polarisation entre 20 et 959C et de celles 
obtenues à forte vitesse au-dessus de 700C. Cette observation est moins 
nette dans le cas de lalliage TA 6 V, probablement en liaison avec la 
nature biphasée de ce matériau. 


Température °C 
20 307 40 50 60 10 60 90 













A 
LS 


CA 
D" 
O, 


ä 
Sn 


Densité de courant anodique pA/cm? 
S 


Densité de courant anodique pA/cm? 


De façon générale, les valeurs d’énergie d'activation apparente les plus 
significatives sont celles relatives aux vitesses de polarisation Jes plus 
faibles. Dans ce cas, en effet, les processus mis en jeu simultanément 
dans la passivation (croissance du film d'oxyde peu soluble et dissolution 
active au niveau des pores du film) se manifestent dans des conditions 
proches de l’équilibre. Les valeurs relativement faibles de Q,, égales à 
6 + 1 keal/mole, traduisent la prépondérance des échanges par diffusion 
vis-à-vis de réactions purement chimiques, dans le domaine de passivité 
stable. 

Dans Le cas de l’alliage TU 2, nn troisième pic d'activité très aigu apparaît 
au potentiel de corrosion du cuivre {— 0,010 V/E. C.S. dans H,S0, 5 x). 
I peut résulter, soit de la dissolution du cuivre en solution solide, soit 
plus vraisemblablement de la dissolution préférentielle des précipités 
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de composés intermétalliques Ti:Cu, comme cela se produit au cours de 
la préparation de lames minces. 

Enfin, la valeur du potentiel de passivation primaire propre à chacun 
des alliages étudiés est indépendante de la température du milieu. Ainsi, 
ces matériaux ne présentant pas de phénomène de transpassivité, l'étendue 
du domaine passif demeure constante entre 20 et 950C, à l'inverse de l'obser- 
vation relative au fer (*). Ceci est particulièrement utile dans l'éventualité 
d’une protection anodique efficace aux température élevées. 


En résumé, parmi les divers paramètres susceptibles de contrôler la 
résistance à la corrosion des alliages de titane en milieu acide, la température 
et la vitesse de polarisation constituent deux facteurs très importants 
dont le rôle se manifeste dans l’expression de l’énergie d’activation appa- 
rente des processus de passivation. 


(+) Séance du 25 septembre 1972. 

() M. Srern et H. WissENBERG, J. Electrochem. Soc., 106, 1959, p. 755-764. 

() M. Lévy, Corrosion, 23, 1967, p. 236-244. 

@) M. Lévy et G. SkLover, J. Electrochem. Soc., 116, 1969, p. 323-328. 

@) N. Bur, B. PreraGGr et F. Dagosi, Mém. scient. Rev. Mel., 68, 1971, p. 223-231. 
6) J.-A. Perir et F. DaBosi, Mém. scient. Rev. Met., 68, 1971, p. 595-608. 

(5) Résultats non publiés. 

() T. C. Finzey et J. R. Myers, Corrosion, 26, 1970, p. 544-546. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Mise en évidence de l’action inhibütrice de certains 
iodures minéraux sur la corrosion sous contrainte de l'acier inoxydable 
type 18-10 bas carbone. Note (*) de MM. Srax-Laurexr Pixarp et JEAx 
Tarsor, présentée par M. Georges Chaudron. 


L’addition en faible quantité de corps tels que NH:Ï, Nalï, KI et Bal:, dans 
le milieu agressif responsable de la corrosion sous contrainte des aciers 18-10, 
augmente de façon très sensible la durée de vie des éprouvettes. Des mesures 
électrochimiques permettent de préciser les résultats obtenus par la méthode 
statique. 


Les recherches sur les inhibiteurs de la corrosion sous contrainte sont 
peu nombreuses et en particulier celles sur les inhibiteurs minéraux (°). 

Nous nous sommes intéressés à ce problème ct après de nombreux essais 
préliminaires, nous avons étudié l’action des iodures minéraux dont l’efli- 
cacité nous était apparue plus grande que celle des autres composés exa- 
minés. 

Dans nos expériences, les iodures minéraux sont ajoutés, à une concen- 
tration de 1000.10 * en poids, dans une solution aqueuse de MgCl, à 80 % 
maintenue à 1050C. 

Les éprouvettes en acier 18-10 bas carbone sont soumises, soit à une 
charge constante (traction) de 1,5 X E,.:, soit à une déformation perma- 
nente (flexion) correspondant à 1,1 X E,,.. Les résultats indiqués dans 
les colonnes 1 et 2 du tableau mettent en évidence l’action bénéfique des 
iodures sur la durée de vie des éprouvettes. Des mesures électrochimiques 
ont été ensuite effectuées. La colonne 3 du tableau donne les valeurs de 
la résistance de polarisation moyenne obtenue avec chaque composé, 
et dans la colonne 4 nous avons fait figurer un classement des inhibiteurs, 
établi, par ordre d'activité décroissante, à partir des branches anodiques 
des courbes intensité-potentiel. 

Le fev présent dans les solutions après rupture des éprouvettes a été 
dosé par absorption atomique et un taux moyen de dissolution (+), rapporté 
à une heure d'exposition dans le milieu agressif, calculé. Ces différentes 
valeurs sont mentionnées dans la colonne 5 du tableau. Nous avons égale- 
ment fait figurer dans les colonnes 6 et 7 l'importance de l’attaque super- 
ficielle observée sur les éprouvettes rompues et sur celles ayant passé 
1000 R dans les solutions. 

Des expériences identiques, réalisées avee des composés renfermant 
ces mêmes cations mais où Br avait été substitué à L, ont montré qu'il 
y avait alors absence totale d’inhibition. [l est clair, par conséquent, 
que c’est l’anion F qui est le principal responsable de Pefficacité des corps 
étudiés. 
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TABLEAU 
1 2 3 4 5 6 7 
Attaque 
Durée de vie (h) superficielle 
es Classement A 
en en flexion Rp branches 1000 h 
Inhibiteur traction (*) (k2)  anodiques <(107%) Traction flexion 
MgCl seul.... 100 180 (15) 1,40 5 3,2.107* Nulle _ 
+ NH;I.... 600 1000 (2) 4,15 1 1,5 » Légère Moyenne 
+ KI...... 400 1000 (0) 1,80 3 8,5 » Forte Forte 
+ Naï..... 200 1000 (1) 2,35 4 3 » Nulle Légère 
+ Bal:..... 200 1000 (2) 1,75 2 3 » Légère Moyenne 


(*) Entre parenthèses figure le nombre d'échantillons fissurés sur quinze présents dans 
les solutions au départ. 


Toutefois ces résultats, s'ils inettent en évidence l’action inhibitrice 
des iodures et font ressortir indiscutablement NH,I comme étant le plus 
efficace, peuvent apparaître sur certains points en léger désaccord les uns 
avec les autres. Il y a, à notre avis, deux raisons à cela. La première, d’ordre 
général, c’est que la corrosion sous contrainte est un phénomène complexe 
et que chacune des méthodes utilisées pour l’étudier ne l’aborde en fait 
que sous un angle restreint. Il est ainsi très difficile de parvenir à une vision 
d'ensemble exacte du mécanisme, celle-ci ne pouvant être obtenue que 
par l’analyse d’un très grand nombre de résultats issus de techniques 
différentes. La seconde, plus particulière, vient du fait qu’incontestablement 
la nature du cation associé à [exerce également une influence importante 
sur l'efficacité inhibitrice de l’anion, la différence de concentration en [7 
lorsqu'on passe d’un iodure à un autre ne pouvant pas être, à elle seule, 
responsable des variations enregistrées. C’est ainsi que NHLI et Nal, 
dont les teneurs en I sont très voisines, ont des effets très différents. 

Chaque iodure a done son action propre sur le mécanisme d'apparition 
des fissures mais également sur celui de propagation. En effet, si lors 
d'essais à charge constante on ajoute l’inhibiteur une fois l’entaille amorcée, 
on s'aperçoit que l’augmentation de durée de vie qui en découle varie là 
aussi avec la nature du cation. 

Il est possible d'envisager deux types d’inhibition : l’un, c’est le cas 
de KI par exemple, favorisant une attaque superficielle au détriment de 
la corrosion localisée, la plus dangereuse lorsque le métal est soumis à 
des contraintes; l’autre, c’est le cas de Nal, assurant une protection ren- 
forcée de l’alliage contre le milieu agressif environnant. Au niveau du 
mécanisme de l’inhibition proprement dit, on peut formuler différentes 
hypothèses suivant que lPon fait appel à la théorie électrochimique (°) 
ou bien à celle dite de l’adsorption (*). Dans le premier cas, on peut penser 
que la présence d’iodure affecte la formation du film d'oxyde qui se déve- 
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loppe à la surface de l’acier lorsqu'il est longuement exposé à chaud dans 
PP 
du chlorure de magnésium. Dans l’autre cas, et si l’on s’en rapporte aux 
travaux de Bergen (‘), l’inhibition pourrait être due à une adsorption 
compétitive entre les anions CI et F, laquelle serait favorable à T° sur 
les zones de contrainte maximale, les plus dangereuses aussi bien du point 
de vue de l'initiation que de celui de la propagation d’une entaille. 
Îl est encore diflicile de choisir entre ces deux interprétations. Toutefois 
? 
les expériences que nous poursuivons actuellement sur la nature chimique 
I 
des films de passivation formés sur les éprouvettes devraient nous permettre 
d'apporter des arguments en faveur de l’une ou de l’autre théorie. 


(+) Séance du 25 septembre 1972. 

() H. H. Uuuic et E. W. Cook Jr, J. E. C.$S., 116, n° 2, 1969, p. 172. 

() T. P. Hoar, Corrosion, 19, n° 10, 1963, p. 331. 

) H H. Uuxzic, Fundamental aspects of stress corrosion cracking, p. 86, NACE, 
Houston, 1969. 

(‘) C. R. BERGEX, Corrosion, 20, n° 9, 1964, p. 269. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Mécanisme de transformation d’un acier inoxy- 
dable 18-10 bas carbone par réaction dans l’étain liquide. Note (*) de 
Mlle Denise Duc, MM. Daxuez Treueux et Pierre GumaLpExQ, présentée 


par M. Paul Bastien. 


On sait que la corrosion banale (sans contraintes) d’un acier inoxydable 18-10 bas 
carbone par un métal liquide, tel que le plomb, le lithium, le zinc ou le cuivre, se 
manifeste par une diffusion sélective du nickel de la solution solide vers le bain 
liquide, accompagnée d’une transformation structurale de l’austénite initiale en 
phase + ferritique [(1}, (*), (°)]. 


C'est pour généraliser ce mode de transformation que nous avons 
étudié le comportement d’un acier inoxydable de même nature 
(C = 0,029 9%, Cr — 19,4 %, Ni = 9,8 %) dans de l’étain liquide (99,99 %), 
de façon à préciser les conditions d’apparition et de croissance des phases 
formées par diffusion dans l’intervalle 400-10000C. 

Les échantillons hypertrempés (11509 30’ trempe à l’eau) sont scellés 
sous vide en ampoules de quartz avec l’étain, puis traités entre 2 et 15 jours 
pour obtenir, suivant la température, des zones de diffusion dont l’épaisseur 
est suffisante pour l’analyse des phases en diffraction X et à la sonde de 
Castaing. 


Résurrars. — Dans l’échelle de température étudiée, on peut décomposer 
l’évolution des phénomènes en quatre stades : 

19 A des températures inférieures à 7000, comme sur des couples de 
diffusion binaires fer-étain [(*), (*)], il se forme à la surface de l’acier 18-10 
des composés définis du type FeSn., FeSn, Fe;Sn:, Fe;Sn;. Toutefois, 
l'analyse ponctuelle montre ici que ces composés contiennent aussi du 
chrome, substitué au fer (2,5 < Cr % pds < 4,5), mais, en revanche, 
ces phases ne contiennent pas de nickel (Ni % pds < 0,2). 

20 À mesure que la température s'élève, il apparait progressivement 
une nouvelle couche, à l'interface avec le métal de base, visible à partir 
de 6700C : celle-ci possède une structure * cubique centrée (fig. 1). 

39 Entre 700 et 9000C, on observe une substitution progressive des 
composés définis au profit de la phase ferritique : ferrite et composés 
définis sont alors intimement mélangés et la phase « globulaire croît 
avec la température. L'analyse de la ferrite met en évidence un enrichisse- 
ment en étain (élément alphagène) (Fe % pds = 67, Cr % pds = 19,5 — 20, 
Sn % pds =— 6) et une absence quasi-totale de nickel. 

49 Enfin, à des températures plus élevées encore (> 900°C), comme 
avec le zinc liquide, la phase z majoritaire se forme à une vitesse très 
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grande : un échantillon de 5 mm d'épaisseur, traité 4 h 30 mn à 9600C 
est intégralement transformé en ferrite, contenant tout le chrome initial, 
alors que le nickel a totalement diffusé vers l’étain liquide. Les joints 
de grains primaires d’austénite sont remplacés pendant le traitement 


3 
| 
4 
Y 
Fig. 1. — Couple de diffusion acier inoxydable 18-10/étain 
traité 2 jours à 7700C. (G x 400.) 

métal de base 18-10; 


: solution solide ferritique (Ke, Cr, Sn):; 
: composé défini type Fe:Sn: + globules de solution solide 2. 





& © 





Fig. 2. — Couple de diffusion 18-10/étain traité à 960° pendant 4 h 30 mn. 


À : grains de ferrite « (Fe, Cr, Sn); 
B : Anciens joints y remplacés par Sn + composé Ni-Sn. 


par une solution liquide d'étain-nickel, parsemée de composé défini 
Sn-Ni (25 % pds Ni) (fig. 2). La figure 3 donne, à temps constant, la 
croissance de la phase & en fonction de la température : celle-ei croît 
brutalement à la disparition des derniers composés définis (*). 
Comme pour le système acier 18-10/Zn (*), il s’agit bien d’un phénomène 
de diffusion pseudo-binaire, le nickel étant le seul élément à migrer vers 
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le métal liquide. La solution solide s’enrichit, en sens inverse, en étain 
et évolue donc rapidement vers une struciure ferritique fer-chrome-étain. 


INTERPRÉTATION. Pour expliquer ces résultats, on tient compte en 
général de la solubilité des différents éléments dans le métal liquide (*). 
En effet, considérant le chrome, on sait que ce dernier est insoluble dans 





log x 
Gp) eépaisseur de la couche 
de(Fe,Cr,Sn Ve sur l'acier 
inoxydable 18-10 
- | 
se = Croissance de(Fe-Sn)æ Ÿ © 
SR sur le fer pur 
. 
À. LS ; 
SA 4 
- SR 
8 | Limite dexistence du dernier 


| composé défini, type Fes Sn; 














WT CCKT'x 10%) 


Fig. 3. — Variation en fonction de 1/T de l'épaisseur de la phase + (x) formée par diffusion 
sur un 18-10 avec l’étain liquide, pour une durée de 2 jours, et comparaison avec le 
fer pur : on remarque une accélération de cette croissance après disparition des composés 
définis. 


Pétain et qu'il doit donc diflicilement migrer vers le liquide, restant ainsi 
dans l’austénite, ou dans les composés définis. De même, la solubilité 
du fer dans l’étain n’est que de 5 % at. à 9000C, sa dissolution dans l’étain 
ne sera donc pas importante. Au contraire, le nickel, très soluble dans l’étain 
liquide (25 % at. à 9000C), ne participe pas à la croissance des composés 
définis et son départ rapide vers l’étain liquide favorise la transformation 
É e* 

Nous pensons toutefois que l'interprétation basée seulement sur la 
solubilité des éléments de la solution solide dans le liquide n’est pas 
suflisante : en effet, si ce facteur seul était responsable, la transforma- 
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tion y + 2 devrait se produire de façon aussi rapide dans le cas d’un 
couple tel que 18-10/plomb puisque le plomb est lui-même un élément 
où le nickel est très largement soluble (15 % at. à 11500C), tandis que le 
fer et le chrome ne donnent ni solution solide, ni solution liquide, ni 
composé défini. 

Or, sur des couples 18-10/plomb, traités 4 jours à 11500C, nous n’avons 
observé qu’une couche superficielle de ferrite de 40 & d'épaisseur et non 
pas une transformation des échantillons dans toute leur masse. Dans 
ce cas, la transformation y -+ * est donc beaucoup plus lente qu'avec 
l’étain liquide. L'interprétation basée sur la solubilité du nickel dans le 
métal liquide n’est donc pas suflisante et pour que l’austénite se transforme 
en ferrite très rapidement (en quelques heures à 1000°C sur plusieurs 
millimètres d'épaisseur), nous pensons qu’il faut aussi que les ions du 
liquide aient eux-mêmes une action alphagène très marquée, qui permet 
d’accélérer la formation de la ferrite. Il en est bien ainsi avec le zinc et 
Pétain liquides. 


(*) Séance du 11 septembre 1972. 

() W. D. Maxzy, Corrosion, 12, 1956, p. 46. 

() M. ANDREANI, Thèse 3° cycle, Paris, 1970. 

() F. Sirts, Mem. Sc. Rev. Met., 57, n° 11, 1960, p. 879. 

() D. TREREUx, P. Poyer et P. GUiIRALDENQ, Met. Corr. Ind., 559, 1972. 

(6) D. Treneux et P. GUIRALDENQ, Comptes rendus, 275, série B, 1972, p. 106. 
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PHYSIQUE DES MÉTAUX. — Séparation des phases des alliages binaires 
eutectiques par ultracentrifugation. Note (*) de MM. Srxros PaPamicHaeL 
et Coxsraxrix CoxoPwacos, présentée par M. Paul Bastien. | 


Nous avons montré (!) que par solidification d’un alliage binaire hypo- 
ou hypereutectique pendant une ultracentrifugation (20 000-40 000 tr/mn) 
on doit obtenir, en général en deux couches séparées, le solide proeutectique 
et le solide provenant de la solidification du liquide eutectique. 





Fig. 1. — Résultat de la solidification de l’alliage eutectique (Bi + Sn), 
après un cycle de solidification. 


(Durée. : 25 mn; accélération : 24 500 g.). 


(4) Couche d’étain; (2) Couche de bismuth (noire). 
Entre les deux couches, on a la couche de l’eutectique. 


Dans la Communication précitée, nous ne nous prononcions pas sur la 
possibilité de la séparation par ultracentrifugation pendant la solidification, 
des deux phases d’un alliage exactement eutectique. Seule la méthode 
expérimentale pouvait répondre à cette question. Dans le présent travail, 
nous donnons les résultats favorables de notre recherche expérimentale sur 
ce sujet. 

Nous avons utilisé des alliages à bas point de fusion pour pouvoir utiliser 
une ultracentrifugeuse ordinaire, à laquelle nous avons adjoint un chauffage 
rayonnant extérieur. Nous avons choisi les alliages suivants : 

a. Pb + Sn. — Constitution eutectique en poids : Pb — 38,1 %, 
Sh== 161,9 0%. F 18900. 

b. Bi + Sn. — Constitution eutectique en poids : Bi — 57%, Sn — 43%. 
F 1390C. 

C. R., 1972, 2° Semestre. (T. 275, N° 15.) Série C — 57 
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4 cycles 8 cycles 19 cycles 22 cycles 35 cycles 


Fig. 2. — La séparation des phases de l’alliage (Bi + Sn) après 4, 8, 19, 22 et 35 cycles 
de refusions-recristallisations. 


(1) Sn; (2)- Bi; (3) Eutectique non séparé. 





10 cycles 15 cycles 24 cycles 


Fig. 3. — La séparation des phases de l’alliage (Pb + Sn) après 10, 15 et 24 cycles 
de refusions-recristallisations. 


() Sn; (2) Pb; (3) Eutectique non séparé. 


On introduisait dans la tête de l’ultracentrifugeuse l’alliage liquide dans 
des tubes en acier. 

Le chauffage et la régulation de la température se faisaient par rayon- 
nement d’une résistance électrique extérieure. 

L’accélération employée était de l’ordre de 25 000 g. 

Nous avons opéré au début avec une seule solidification, suflisamment 
lente (25 mn). | 

Nous avons observé que, malgré la lenteur desl’opération, la séparation 
des phases constituantes était médiocre. 
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{i) (G x400); (2) (Gx400) 





(4) (Gx400) 





Fig. 4. — Micrographies des couches obtenues pour l’alliage (Bi + Sn) après 35 cycles 
de refusions-recristallisations. ‘ 


Les micrographies sont prises aux points indiqués sur le schéma ci-contre. 


+ 


À la figure À nous donnons le résultat d’une telle solidification. On voit 
que l’alliage est encore sous forme d’eutectique sauf deux couches minces 
en haut et en bas des deux phases constituantes. 

Nous avions alors pensé que la solution du problème devrait être 
recherchée à l’aide de refusions et solidifications successives suivant des 
cycles où la refusion se ferait à une température contrôlée, en principe 
légèrement supérieure à la température eutectique. 


L'expérience a montré la justesse de nos vues. 
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Nous avons obtenu, après un nombre de cycles de l’ordre de 25, une 
séparation nette des deux solutions solides qui constituent les deux phases 
de l’eutectique. 


À la figure 2, nous donnons les résultats de la solidification de l’alliage 
(Bi + Sn). 
À la figure 3 nous donnons les résultats analogues pour l’alliage (Pb +Sn). 


À la figure 4 nous donnons une série de micrographies pour le cas de 


l’alliage (Bi + Sn). 


(*) Séance du 18 septembre 1972. 
(1) C. Conopnagos et S. P. PAPAMICIIAEL, Ségrégalion des phases d’un alliage binaire 
par ultracentrifugation (Communication à l’Académie d’Athènes, juin 1968). 


École Polytechnique d'Athènes, 
Patission 42, 
Athènes 147, 
Grèce. 
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MÉTALLURGIE. — Comparaison des énergies d'activation d’électrodif- 
fusion de la sous-structure de polygonisation et des repères superficiels 
du ferrosilicium à 3,1% de silicium dans l'intervalle de température 
410-8200C: Note (*) de MM. Jeax-Craune Pen, Aumen Niazi et Rocer 
Jourx, transmise par M. Georges Chaudron. 


L'étude de la variation en fonction de la température des vitesses de dépla- 
cement de la sous-structure de polygonisation et des repères superficiels lors des 
. expériences d'électrodiffusion permet d’attribuer une énergie d'activation à chacun 
de ces types d'éléments et par suite de montrer que la sous-structure de poly- 
gonisation à un comportement spécifique dans ces expériences. 


4. Disposrrir ExpérimenTaL. — Les expériences d’électrodiffusion 
que nous avons entreprises présentent des caractéristiques communes 
à celles que nous avons déjà réalisées sur des monocristaux orientés de 
ferrosilicium afin de déterminer l’énergie d’activation d’électrodiffusion 


1cm direction de laminage 





de la sous-structure de polygonisation détectée au moyen des rayons X 
par la méthode Berg-Barrett (')}. Les caractéristiques communes à ces 
deux séries d’expériences résident d’une part dans la préparation, l’orien- 
tation (fig. 1) et le montage sur la tête goniométrique sans contrainte 
des échantillons et d'autre part dans les dispositifs de chauffage et l’inter- 
valle de température envisagé (410-8200C). 

La technique mise en œuvre dans cette série d’expériences consiste à 
observer optiquement lors du passage du courant électrique le mouvement 
de repères tracés sur la surface des monocristaux étudiés. Ces repères sont 
constitués par des rayures rectilignes très fines, tracées perpendiculaire- 
ment au sens de passage du courant, régulièrement espacées de millimètre 
en millimètre de la cathode à l’anode. Le mouvement d’électromigration 
de ces rayures est observé au moyen d’une lunette de visée équipée d’un 
oculaire à deux réticules : le premier réticule reste fixé sur un repère 
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epères. sous-joints 


superficiels 





lié aux électrodes, son rôle consiste à mette en évidence tout mouvement 
parasite susceptible de modifier la position du référentiel fixe des mesures ; 
le deuxième réticule mobile grâce à une vis micrométrique peut se déplacer 
le long de l’échantillon, la précision de chaque pointé étant égale à +54, 
il permet de repèrer le mouvement du référentiel mobile par rapport au 
référentiel fixe lié au laboratoire. 
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Il est à noter tout d’abord que l'intervalle de température (410-8206C) 
considéré se situe dans une région de température où les expériences d’élec- 
trodiffusion sur les alliages de ferrosilicium ne sont pas habituellement 
réalisées à cause de la très faible amplitude du mouvement observé (*}, 
il faut donc s'attendre à réaliser des expériences de longue durée qui 
imposent la nécessité d’opérer sous une atmosphère d’Argon afin d'éviter 
l'oxydation. Cette oxydation est un facteur très efficace pour entraver 
le mouvement des repères superficiels, par contre, dans le cas des expériences 
d’électrodiffusion utilisant les rayons X, la précaution de l’atmosphère 
neutre ne s'impose pas à cause de la pénétration de rayons X sous la 
couche protectrice d’oxyde SiO: formée à la surface de l’échantillon (*). 

La température, facteur important de chaque expérience, est déterminée 
à travers un hublot d'observation de l’enceinte où se trouve placé l’échan- 
tillon grâce à un pyromètre optique pour les températures les plus élevées 
et par une série de thermocouples disposée le long de l’échantillon pour 
les températures les plus basses de l'intervalle étudié. 


2. Résurrars. — Chauffage en courant alternatif. — Le passage d’un 
courant alternatif d'intensité efficace égale à 40 À (température atteinte : 
5300C) pendant 5 jours ne provoque pas de déplacement notable des rayures 
observées. 

Cette expérience confirme le fait que la dilatation, le gradient thermique 
et le fluage de l’échantillon sur la tête goniométrique utilisée n’inter- 
viennent pas de façon appréciable dans le déplacement éventuel des 
rayures tracées sur l’échantillon. 


Chauffage en courant continu. — Lors du passage d’un courant continu 
de forte densité j de l’ordre de 10° A/m°, les rayures se déplacent globa- 
lement vers l’anode (+) et l’inversion du sens de passage du courant 
provoque une inversion de leur sens de migration. 

Si on suppose que dans l’alliage homogène qui constitue le matériau 
étudié les temps d'application du champ électrique ne permettent pas une 
modification notable de la composition dans la partie centrale de l’échan- 
tillon, 1l ressort des expériences réalisées, les repères superficiels se déplaçant 
vers l’anode (+-), que le transport de matière dans le ferrosilicium à 3,1 % 
de silicium s’effectue lors d’une électrodiffusion vers la cathode (—). Ce 
sens de migration est identique à celui observé pour les sous-joints de poly- 
gonisation. Par contre l'énergie d’activation de migration des repères 
superficiels déterminée à partir de la courbe Log (v/j) — f.(1/T) qui s’élève à 


Q, = 16,6 kcal/at-g 
s’avère nettement supérieure à l'énergie d’activation de migration de la 
sous-structure de polygonisation que nous avons trouvé égale à : 


Q, = 5,4 kcal/at-g. 
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Conccusion. — De l'étude réalisée, il apparaît que dans ces expériences 
d’électromigration les sous-joints de polygonisation ont un comportement 
spécifique qui se différentie nettement de celui des repères superficiels 
par l’intermédiaire de la valeur de l’énergie d’activation d’électrodiffusion. 


(*) Séance du 25 septembre 1972. 

() A. Nrazx, J. C. Prert et R. Joury, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1988. 
(@®) Y. Appa et J. PaiLiBerT, La diffusion dans les solides, P. U. F., IT, 1966, p. 1170. 
(6) J. BENARD, L’oxydation des métaux, Gauthier-Villars, Paris, II, 1964, p. 154. 
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des Métaux, 
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du Languedoc, 
place Eugène-Bataillon, 
34000 Montpellier, Hérault. 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude viscosimétrique 
de la complexation de deux polyacides. Note (*) de MM. Micuer MorceLLer 
et Craune Loueueux, présentée par M. Georges. Champetier. . . 


La complexation de l’acide poly-(L glutamique) et de l’acide polyacrylique avec 
l’éthyl-4 pyridine quaternisé a été étudiée. | re 
Le comportement viscosimétrique des solutions étudiées est qualitativement 
semblable mais l'amplitude des variations de la viscosité intrinsèque est différente. 
Cette différence a été interprétée en termes de conformations des deux polyacides. 


La réaction de complexation de l’éthyl-4 pyridine quaternisé par le 
bromoéthane, avec un groupement acide carboxylique peut s’écrire 


CHE CeHs 
— 500 ” — +NoP+ Br© 
No® æ Bre F1 
N NN 
| nl 
Cha f F 
CHa CH3 


Si le groupement acide carboxylique est porté par une chaîne macro- 
moléculaire, la complexation va pouvoir être mise en évidence par augmen- 
tation de viscosité Nous avons étudié deux polyacides, l'acide poly- 
(L glutamique) et l’acide polyacrylique. 

L’acide poly-(L glutamique) était fourni sous forme de sel de sodium 
par la firme « Pilot Chemicals ». Sa masse moléculaire moyenne en poids 
® était M, — 80 000. 

L’acide polyacrylique était un échantillon syndiotactique préparé au 
laboratoire selon la méthode préconisée par Bovey ('). Sa masse moléculaire 
moyenne en nombre M, a été obtenue à partir d’une loi viscosimétrique (°);' 
M, = 6 000. 

L’éthyl-4 pyridine quaternisé a été préparé directement par chauffage 
à reflux d’éthyl-4 pyridine en présence d’un excès de bromoéthane ("}. 

La réaction de complexation a été étudiée en milieu basique tamponné : 

KH:PO,/NaOH pour le pH 8; 

Na:HPO,/NaOH pour le pH 11. 


Les solutions d'étude ont été obtenues en mélangeant une solution de 
polyacide dans le tampon convenable à une solution d’éthyl-4 pyridine 
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1 ; æ 5 me He 5 
quaternisé dans le même tampon. Les viscosités intrinsèques des mélanges 
ont été mesurées et les résultats sont représentés sur la figure À en fonction 
du rapport molaire 


= [Éthyl-4 pyridine quaternisé] 
[COOS] ‘ 


pour l’acide poly-L glutamique à pH8 et pour l’acide polyacrylique 
à pH 11. 


fn] emS g°! 





025 0,5 1 15 2 


Fig. 1. — Complexation des polyacides. 
A Acide poly-(L glutamique) à pH 8; Y Acide polyacrylique à pH 11. 


Les deux courbes obtenues sont d’allures semblables. Toutefois, l’ampli- 
tude de la variation de viscosité intrinsèque est très sensiblement plus 
grande pour l’acide poly-(L glutamique) que pour l’acide polyacrylique. 
Ce fait peut être interprêté qualitativement en termes de conformation 
des polyacides en solution. L’acide polyacrylique syndiotactique à pH 11 
se présente sous forme de chaîne statistique étirée sous l’action des charges 
négatives (effet polyélectrolyte). Le remplacement des contre-ions Naf 
par le groupe provenant de l’éthyl-4 pyridine quaternisé ne change guère 
la conformation de la macromolécule. 

L'augmentation de viscosité intrinsèque semble le fait de l’augmentation 
de masse moléculaire due à la complexation. Dans le cas de l’acide poly- 
(L glutamique), la structure à des pH égaux ou supérieurs à 8 est une 
structure hélicoïdale très étirée {[(*), (*)!. 
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Le remplacement d’un certain nombre de cations Na® par le groupe 
provenant de l’éthyl-4 pyridine quaternisé, rigidifie considérablement la 
structure et se traduit par une importante augmentation de la viscosité 
intrinsèque. 





05 1 15 2 


Fig. 2. — Complexation de l'acide polyacrylique à pH 8. 


La forme des courbes obtenues suggère qu’en présence d’un excès 
d’éthyl-4 pyridine quaternisé, le nombre de sites carboxyliques complexés 
tend vers une limite. Malheureusement, la technique viscosimétrique 
‘ utilisée ne permet pas de calculer le nombre de sites complexés. 


Un autre cas peut se présenter : la figure 2 montre la complexation de 
l'acide polyacrylique à pH 8. On n’atteint pas une viscosité intrinsèque 
constante. Il semble que l’on ait affaire à un équilibre qui se déplace 
progressivement lorsqu'on ajoute des quantités croissantes d’éthyl-4 
pyridine quaternisé. 


(*) Séance du 25 septembre 1972. 

() F. À. Bovey, J. Polymer. Sci., À, 1, 1963, p. 843. 

() A. TaxanaAsHi, N. Hayasuir et I. KaGawa, Kogyo Kagaku Zasshi, J. Chem. Soc. 
Japan, Ind. Chem. Sec., 60, 1957, p. 1059. 

() C. L. Arcus et W. À. Hazz, J. Chem. Soc., Suppl. n° 2, 1964, p. 5995. 

€) M. L. Tirrany et S. KrimM, Biopolymers, 6, 1968, p. 1379. 

6) W. À. HILTNER, A. J. HoPriNGER et À. G. WALTON, J. Amer. Chem. Soc., 94, n° 12, 
1972, p. 4324. 


Laboratoire de Chimie macromoléculaire, 
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B. P. n° 86, 

59650 Villeneuve-d’Ascq, Nord. 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Structure lamellaire 
cristalline présentée par les systèmes copolymère polystyrène-polyoxy- 
éthylène/phtalate de diéthyle. Influence de la concentration en solvant et 
de la température de cristallisation sur le repliement des chaînes de polyoxy- 
éthylène. Note (*) de Mme Moxique Gervais, MM. Guiserr Jouax et 
Benxarv Gazror, présentée par M. Georges Champetier. 


Nous avons étudié, par diffraction des rayons X aux petits angles, la struéture 
lamellaire cristalline présentée par un copolymère polystyrène-polyoxyéthylène 
de faible masse moléculaire mis en présence de phtalate de diéthyle. Nous avons 
montré que dans cette structure, les séquences de polyoxyéthylène cristallisent en se 
repliant sur deux couches superposées et que le nombre des plis varie de façon 
discontinue avec la concentration en solvant et la température de cristallisation. 


Nous savons que le diagramme de phase température-concentration 
d'un système copolymère polystyrène-polyoxyéthylène (SOE)/phtalate 
de diéthyle, où le phtalate de diéthyle est un solvant préférentiel du poly- 
styrène, délimite le domaine d’existence de deux mésophases; l’une corres- 
pond à une structure à chaînes de polyoxyéthylène cristallisées (LC), 
l’autre correspond à une structure à chaînes de polyoxyéthylène fondues (‘). 
Cette Note mettra en évidence le mode de repliement desséquences cristal- 
lisées de polyoxyéthylène (POE) dans la structure LC; elle montrera 
l'influence sur ce repliement de la concentration en solvant et de la tempé- 
rature de cristallisation. 


TECHNIQUE EXPÉRIMENTALE. — Tenant compte des résultats obtenus 
lors de l’étude de la cristallisation d’homopolyoxyéthylènes (?), nous avons 
choisi, pour rendre plus aisée l'étude du repliement des séquences de POE, 
un copolymère de masse moléculaire relativement faible (M, SOE — 9 000, 
% POE = 61), préparé par polymérisation anionique sous vide (‘). Les 
gels ont été préparés en dissolvant le copolymère dans le phtalate de diéthyle 
à la concentration désirée; pour obtenir une bonne homogénéisation, les 
échantillons ont été portés à 800C pendant plusieurs heures; ils étaient 
ensuite cristallisés à la température désirée. 

Le diagramme de phase de ce système a été établi en utilisant simulta- 
nément l’analyse enthalpique différentielle (appareil « Perkin-Elmer » 
DSC 1 B muni de cellules de mesure étanches) et la diffraction des rayons X 
en rayonnement monochromatique. 


Domaines D'EXISTENCE ET STRUCTURE DE LA MÉSOPHASE À CHAÎNES 
DE POE crisrarrisées. — Le diagramme de phase du système copolymère 
SOE/phtalate de diéthyle montre que cette structure existe à des tempé- 
ratures inférieures à 400C environ et pour des concentrations en solvant 
allant de O0 à 53% (fig. 2). L'étude des diagrammes de diffraction des 


798 — Série C G. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (9 octobre 1972) 








rayons X et des thermogrammes relatifs à ce domaine, montre que la 
structure LC est lamellaire et que les chaînes de POE sont cristallisées [(‘), 
()}. Dans cette structure, le feuillet élémentaire d'épaisseur totale d 
résulte de la superposition de deux couches; l’une d’épaisseur d, contient 
le polystyrène en solution dans le phtalate de diéthyle; l’autre couche 
d'épaisseur d, est formée par les séquences insolubles de POE cristallisées 
et repliées plusieurs fois sur elles-mêmes (*). Chaque macromolécule 
occupe en moyenne sur le plan des feuillets, la surface spécifique S. 


MoDE DE REPLIEMENT. INFLUENCE DE LA CONCENTRATION EN SOLVANT. — 
L'évolution, à 250C, des paramètres de la structure LC avec la teneur 


Zdi.Et.Ph. 
0 10 30 50 


Fig. 1 





du système en solvant (fig. 1) présente deux discontinuités lorsque la concen- 
tration en solvant augmente : la première apparaît pour une concentration 
en phtalate de diéthyle de 18 % environ et la seconde pour une concen- 
tration en solvant voisine de 27 %. 

Lorsque la concentration en solvant augmente de 0 à 27 %, l'épaisseur d, 
de la couche de POE cristallisée et la surface spécifique S évoluent sur 
deux paliers. Pour le premier palier, les valeurs de ces paramètres sont 
les mêmes que dans le copolymère à l’état sec (d, = 85 À, S — 443 À). 
Pour le second palier, la valeur de d, est inférieure (d, = 75 À) et celle 
de S est supérieure (S — 500 À?). 

Lorsque la concentration en solvant croît de 27 à 53 %, l'épaisseur d, 
décroît de façon continue; la surface spécifique S croît de façon continue. 

On peut caractériser l’état des chaînes de POE cristallisées par un indice 
de repliment v. v représente le nombre de fois qu'une même séquence 
de POE se replie dans la couche cristalline du feuillet. 
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Pour calculer », il faut envisager deux modèles de repliement possibles : 

— Je premier où chaque séquence de POE se replie après avoir traversé 
toute l’épaisseur d, de la couche cristalline et occupe sur le plan des feuillets 
la surface 5/2; 

— le second où chaque séquence de POE se replie après avoir traversé 
l'épaisseur d,/2; elle occupe alors dans le plan des feuillets la surface $. 


A? r-r:26"* 


SOE.4 d|d:|da| S 
OJAÏTOÏY 


Ldi.ET.Ph. | 





Fig. 2 


Pour que chaque discontinuité entre les valeurs de d, corresponde à 
un repli supplémentaire des chaînes de POE, il faut choisir le second modèle. 
De plus, ce mode de repliement permet seul d'interpréter la structure LC 
des systèmes copolymère SOE/solvant préférentiel du POE (*). Avec le 
second modèle de repliement, y — 7 pour le premier palier et v = 8 pour 
le second palier. Nous constatons que lorsque v augmente, le domaine de 
concentrations correspondant à une valeur de y donnée diminue (18% pour 
= 7;9% pour y = 8). Il n’est donc pas étonnant que, pour des concen- 
trations en phtalate de diéthyle supérieures à 27 % et pour lesquelles » est 
supérieur à 8, l'épaisseur d, semble diminuer de façon continue. On inter- 
prète cette décroissance par une augmentation quasi continue de v. 
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INFLUENCE DE LA TEMPÉRATURE DE CRISTALLISATION. — Considérons 
un gel ayant une teneur en solvant de 10 %. Dans ce gel cristallisé à 250C, 
nous avons montré que l'indice de repliement du POE est égal à 7. Cristal- 
lisons ce gel à des températures croissantes : v reste constant jusqu’à des 
températures proches de 290C puis change brusquement dans un intervalle 
de température de 20C environ et di égal à 6; pour une température 
voisine de 420C, » passe bruquement de 6 à 5. te séquences de POE se 
déplient donc par sauts successifs lorsque la température de cristallisation 
augmente. En étudiant des gels de concentrations différentes, nous avons 
tracé le diagramme température de cristallisation-concentration (fig. 2) 
qui délimite quatre domaines où l’indice de repliement v du POE reste 
constant et successivement égal à 8, 7, 6 et 5 à mesure que la température 
de cristallisation augmente de 10 à 460C. 


Concrusion. — Nous avons montré que dans la structure lamellaire 
cristalline présentée par un système copolymère SOE/phtalate de diéthyle, 
les séquences cristallisées de POE se replient sur deux couches superposées. 
Lorsque l’indice de repliement v de ces séquences est inférieur à 9 : 

— il augmente de façon discontinue avec la concentration en solvant; 

— il diminue par sauts successifs lorsque la température de cristal- 
lisation augmente. 

L'influence sur ce repliement de la masse moléculaire du copolymère, 
dé sa composition et de la nature du solvant (préférentiel de l’une ou de 
l’autre séquence) fera l’objet d’une prochaine publication. 


(*) Séance du 2 octobre 1972. 

() M. Gervais et B. GALLOT, Comples rendus, 270, série C, 1970, p. 784. 

() P. SPecr, Die Makromolekulare Chemie, 140, 1970, p. 167-177. 

GC) M. Gervais, A. Douy et B. GaLLOT, Molecular Crystals and Liquid Crystals, 13, 
1971, p. 289-303. 


Centre de Biophysique moléculaire, 
C.N.R.S. 
45000 Orléans 02, 
Loiret. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Action de l'hydrure de diéthyl- 
aluminium sur les copolymères statistiques  méthacrylonitrile-styrène. 
Note {*) de MM. drax-Mame Never et Gérarn Rirss, présentée par 


M. Georges Champetier. 


L'addition d’hydrure de diéthylaluminium sur les copolymères statistiques 
méthacrylonitrile-styrène a été étudiée par dosage d’azote. Le rendement en dérivé 
cétiminique est maximal pour des quantités équimoléculaires d’alkylaluminium 
et de nitrile. - 


L'action des organoaluminiques sur les liaisons multiples carbone- 
hétéroatome a fait l’objet de plusieurs travaux et certains auteurs ont 
étudié, en particulier, l’addition des trialkylaluminium sur la fonction 
nitrile conduisant aux dérivés aluminiques d’imine [{‘} à (*)] 





R 
addition | 
| 
R—CN + AIR, — H 
réduution î 
+ R—C=N—AIR: + alcène 
(si R° = -— éthyle, — isopropyle, .….) 


Pour ce type de réaction, K. Ziegler et coll. (*) mentionnent déjà qu’un 
hydrure de dialkylaluminium réagit plus vite et à des températures plus 
basses pour réduire la fonction nitrile en cétimine correspondante () 

H 


| 
C=N—AIR: 





R—CN+HAIR, + R 


Le but de cette étude étant la préparation de composés organoalu- 
miniques macromoléculaires, cette dernière réaction a été transposée à 
des polymères comportant des fonctions nitriles. 

Des composés organoaluminiques macromoléculaires ont déjà été obtenus 
par réactions d’addition sur la double liaison carbone-carbone [(°), {*)], 
mais aucune étude détaillée n’a été relevée dans le cas de liaisons multiples 
carbone-hétéroatome. 

L'addition d’une mole d’hydrure de dialkylaluminium sur un polymère 
comportant des fonctions nitriles (réaction {) donne ainsi la cétimine 
correspondante (produit a), qui par hydrolyse en milieu acide conduit 
au dérivé aldéhydique (produit b). 

GC. R., 1972, 2° Semestre. (T. 275, N° 15.) Série C — 58 
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Réaction 1 : 


1,0 





+ HAÏR + —— — 
| | H+ | 


C=N C=N—AIR 
H” mo 


(produit a) (produit b) 


Par l’addition successive de deux moles d’hydrure sur ce même type 
de polymère (réaction 2) le dérivé aminé est formé (produit c), lequel 
par hydrolyse donne l’amine primaire correspondante (produit d). 


Réaction 2 : 


10 
C=N H-C-H CH, 
H/. AIR | p 


N NH 
R:A1 \AIRs * 


(produit c) (produit d) 


Un atome d’hydrogène placé sur le carbone en & du nitrile peut être 
activé par celui-ci et donner lieu à des réactions parasites d'élimination (°); 
ces réactions sont évitées en utilisant un comonomère comportant des 
groupements méthyles en & des nitriles. 


Mope oPpÉRATOIRE. — On utilise un hydrure de diéthylaluminium 
(DEAH) ayant une teneur en « aluminium actif » de 99,9 % et une teneur 
en hydrure voisine de 92 %. Cette dernière a été vérifiée systématiquement 
à 2% près par dosage spectrophotométrique ultraviolet, à 500 my, d’un 
complexe coloré DEAH-benzylidène-aniline (*°). 


Par ailleurs on utilise des copolymères statistiques méthacrylonitrile- 
styrène (MAS). Ceux-ci ont été préparés avec des taux de conversion 
inférieurs à 10 % pour obtenir une homogénéité en composition aussi 
grande que possible. 


Les réactions principales 1 et 2 sont suivies quantitativement par 
dosage d’azote selon Kjeldahl sur les copolymères traités après hydrolyse 
en milieu acide. 


INFLUENCE DE LA CONCENTRATION EN HYDRURE DE DIÉTHYLALUMI- 
NIuM. — Pour un MAS donné, on obtient les résultats indiqués dans le 
tableau. 


On constate que la perte en azote est proportionnelle à la concentration 
en organoaluminique. On obtient un minimum en taux d'azote, donc un 
maximum en rendement de cétimine, pour une concentration en DEAH 
voisine de la composition initiale CÆN, du MAS (essais n° 6). Pour des 
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concentrations supérieures, on observe la prédominance de la réaction 2 
caractérisée par une augmentation du taux d’azote au cours des 
essais n°8 7 à 410. 

TABLEAU 


Essais.... Témoin 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 





DEAH 

Taux | . 
à — 0,255 0,51 1,02 2,04 3,32 4,58 5,87 7,65 10,2 15,3 

d’hydrure | 

(millimoles) | 


MAS 

Taux 
d'azote | 
(millimoles) | 


4,53 4,48 4,27 3,92 3,25 1,81 1,11 1,40 1,56 2,28 3,17 


Conditions expérimentales : température, 100°C, durée, 15 h. 

MAS : My = 190 000 et composition à 20,25 % en poids de monomère méthacrylique. 
Solution : 5 g/l soit 1,5 g de MAS dans 300 cc de toluène soit 4,53.10-* moles de nitriles 
par essais 

DEAH : solution à 6 % en volume dans le toluène. 


I1 faut remarquer qu’en dehors des réactions 1 et 2 il existe toute une 
série de réactions secondaires possibles, du type complexe d’addition ou 
d’association entre les divers organoaluminiques, ce qui provoque l’intense 
gélification du milieu, gel entièrement détruit par l’hydrolyse. 

Remarque. — La faible perte d'azote de l’essai n° À est due essentiel- 
lement aux toutes dernières traces d’impuretés présentes dans le milieu 
réactionnel; les 250 wmoles d’alkylaluminium constituent ainsi le seuil 
de précision de notre concentration en DEAH. 


INFLUENCE D'UN TRIALKYLALUMINIUM. — Dans les mêmes conditions 
expérimentales que précédemment, on fait varier la concentration en 
organoaluminique d’un mélange équimolaire de triéthylaluminium (TEA) 
et d’hydrure de diéthylaluminium (DEAH) pour un MAS donné. 

On constate un simple effet de dilution de l’organoaluminique par le TEA, 
à cette température, seul l’hydrure semble réagir. En effet le minimum 
en taux d’azote est obtenu pour une concentration double en organo- 
aluminique, donc toujours pour une quantité d’hydrure égale à celle des 
nitriles initiaux. 

Ayant ainsi montré que dans un mélange de TEA et de DEAH seul 
l’hydrure réagit, on peut définir par y le rapport des quantités molaires 
d'hydrure de dialkylaluminium engagées aux quantités initiales de fonc- 
tions nitriles présentes dans le MAS. 

La figure illustre ces résultats. 


Des résultats similaires ont également été obtenus en utilisant des MAS 
dont la composition varie de 6,5 à 29,5 % en poids de MAN et pour des 
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températures comprises entre 40 et 1000C. Dans tous ces essais on a 
observé en effet un minimum en taux d’azote pour des y très voisins de 


l’unité. Seule la valeur de tous ces minimums varie en fonction de la 
composition du MAS et de la température de l'expérience. 


N_ 
100 & 
50% 
25% 
0 1 2 3 y=aiH 
"CN 


Conditions expérimentales : Elles sont identiques à celles données en référence au tableau 
sauf pour le MAS. 

MAS : M; = 182 000 et dont la composition est de 29,5 ©, [en poids de méthacrylonitrile 
soit 6,6.10—* moles de nitrile par essai. 


JAïnsi pour les y inférieurs à l’unité, la perte en azote est proportionnelle 
à la concentration en hydrure de dialkylaluminium : la réaction 1 pré- 
domine. Pour des y supérieurs à l’unité la réaction 2 prédomine, mais 
reste freinée par la diffusion du DEAH dans le gel macromoléculaire. 


(*) Séance du 2 octobre 1972. 

() H. REINRECKEL et D. JAHNKE, Chem. Ber., 97, 1964, p. 2661. 

() K. STRAROWIEYSKI, $S. PaAsyNKIEWICZ et M. BozesLAwski, J. Organomelal. Chem., 
10, 1967, p. 393. 

() S. PasynwkrEwi1cz et S. MacraszEKk, J. Organometal. Chem., 15, 1968, p. 801. 

() J. E. Lioyp et K. WADE, J. Chem. Soc., 1965, p. 2662 et 5083. 

(6) K. Zreczer, K. SCHNEIDER et J. SCHNEIDER, Liebigs Ann. Chem., 623, 1959, p. 9. 

() B. Bocpanovic et M. Vezric, Angew. Chem., 79, 1967, p. 818. 

() G. GREBER et G. Ecze, Makromol. Chem., 64, 1963, p. 68. 

6) H. Huzor, Thèse n° AO 6689, Paris VI, 1972. 

@) S. PasynkIEwicz, K. STRARowIEYSKI et Z. RzEPKOowsKkA, J. Organometal. Chem., 
10, 1967, p. 527. 

() W. P. NEUMANN, Liebigs Ann. Chem., 626, 1960, p. 23. 


Laboratoire de Chimie macromoléculaire 
« Plastiques », 
École Supérieure de Chimie 
de Mulhouse, 
3, rue Alfred- Werner, 
68200 Mulhouse, 
Haut-Rhin, 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (9 octobre 1972) Série C — 805 


CHIMIE MINÉRALE. — Étude des diagrammes d'équilibre de phases des 
lignes AuTe:-SnTe et AuSn-SnTe du système ternaire Au-Sn-Te. Note (*) 
de MM. Berxann LEcexpre, Cuarces Sourrau et JEax-Guarzes Rouraxn, 


présentée par M. Georges Chaudron. 


Dans le cadre de l'étude systématique des diagrammes des systèmes ternaires 
formés d'éléments appartenant aux groupes I5, [Vr, Vin [(‘), ()], nous étudions 
actuellement le système ternaire or-étain-tellure. Nous présentons dans cette Note 
les diagrammes de phase établis pour deux lignes d’invariance de ce ternaire 
s'appuyant sur les composés définis binaires à fusion congruente [(), (*), (5)] : 
AuSn, AuTe: et SnTe. 


Les diagrammes de phases que nous proposons ont été établis par ATD, 
analyse radiocristallographique et métallographie. Les trente alliages 
étudiés pour déterminer ces diagrammes sont préparés par union directe 
des éléments Au, Sn et Te (pureté 5 x) dans des ampoules de silice vidées 
d’air (10°* Torr). L’ensemble des échantillons correspondant à un même 


se epoint obtenu en 






en 








1 Enr = L Le 
AuTes 29% 507 75% SnTe 
mole ?s SnTe 


Fig. 1 


binaire subit un même traitement thermique par paliers successifs de 48 h 
à 250 et à 5000C (au-dessus des points de fusion respectifs de l’étain et 
du tellure) avant d’être porté à 11000C pendant 3h (au-dessus du point 
de fusion de l'or), puis refroidis à la vitesse de 20C mn! jusqu’à la tempé- 
rature ambiante. 

La ligne AuTe,-SnTe (fig. 1) présente un diagramme simple. Les thermo- 
grammes réalisés à la vitesse de 29C mn°° mettent en évidence une ligne 
cutectique à 4020€, l’eutectique ayant une composition de 32,5 moles % 
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en SnTe (fig. 3). La courbe de Tamman confirme ce résultat. Les thermo- 
grammes obtenus pour des alliages de compositions voisines de celle de 
cet eutectique de part et d’autre de la ligne AuTe;-SnTe présentent des 
accidents thermiques correspondant à des invariants ternaires situés à des 
températures inférieures à 4020C. Nous pouvons donc affirmer que la 
ligne AuTe;-SnTe est une ligne d’invariance quasi binaire, 


TCA 







800! 


700! 











! pan ! 
Ausn 25% 59% 75% Snte 
mole 6 Sn Te 


Fig. 2 


Le diagramme de phases de la ligne AuSn-SnTe est donné par la figure 2. 
Il apparaît deux invariants aux températures de 413 et de 7500C. La position 
de l’eutectique est précisée par la courbe de Tamman et par le hquidus L, E 
défini par les accidents thermiques obtenus en ATD en descente de tempé- 
rature. Cet eutectique est très proche de AuSn (98,7 moles %). L'invariant 
à 7500C correspond à une réaction monotectique 


L: +SnTe = L: 


la courbe de démixtion limitant la zone à deux liquides est définie par des 
accidents thermiques très nets obtenus uniquement lors de la descente 
de température. 

Nous cherchons actuellement à préciser le rôle joué par la ligne 
AuSn-SnTe dans le ternaire Au-Sn-Te. La zone de démixtion observée 
pour la ligne binaire s’étend en effet dans le ternaire et Pinvariant LiL, 
est donc une conodale de cette zone de démixtion ternaire. Le phénomène 
de démixtion lhiquide-liquide est mis en évidence par examen métallogra- 
phique d’un alliage de composition 50 moles % SnTe-50 moles % AuSn 
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Fig. 3. — :, AuTe:-SnTe (G x 240). 
Attaque HNO:, 1/2 —5s. 





Fig. 4. — AuSn-SnTe (G x 240). 
Attaque HNO:;, 1/2 —5s. 
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trempé à la température de 7800C. On observe sur la figure 3 la séparation 
des deux liquides solidifiés, l’un des liquides riche en SnTe (sombre), 
pauvre en AuSn (clair) correspond au point L:, l’autre liquide riche en 
AuSn (clair), pauvre en SnTe (sombre) correspond au point L.. 


(*) Séance du 12 juin 1972. 

() B. LEGENDRE et C. SourEau, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, n° 2, p. 469. 

@) B. LeceNDre et GC. SouLeau, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, n° 2, p. 478. 

() M. HaxsEx et K. ANDERKO, Const. of binary alloys, Mc Graw Hill, 1958, p. 288. 
() M. HaNSEN et K. ANDERKO, Consi. of binary alloys, Mc Graw Hill, 1958, p. 1209. 
&) 


5 


M. HansEN et K. AXDERKO, Const. of binary alloys, Mc Graw Hill, 1958, p. 235. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur une famille de combinaisons soufrées 
isotypes d’un alumino-silicate naturel, la mélilite. Note (*) de Mes Axxe- 
Maux Lozacu, Micukiuixe GuirrarD et M. JEax Fianaur, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


Les composés La;:Ga.S; et Ce::Ga:S:, dont le réseau et le groupe spatial ont 
été déterminés sur monocristaux, sont isotypes de la mélilite, les 10/3 d’atomes 
de terre rare étant répartis de façon désordonnée sur les quatre sites octocoordinés 
de chaque maille quadratique. Les composés CaLAIS; (L = La à Nd), 
SrLaAÏ:S:, CaLaGa.S:, EuLGa:S: et SrLGa:S; (L = La et Ce) possèdent égale- 
ment ce type structural. Mais l'absence d’une solution solide continue de La:,;:Ga:S: 
à CaLaGa:S: fait envisager la distribûtion ordonnée des atomes Ca et La sur les 
sites octocaordinés. 


Au cours de lPétude du système La,S,-Ga,S; [Lozac’h (‘)], une nouvelle 
phase, fondant de façon congruente à 9800C, a été observée pour une 
composition voisine de n — 0,63 [n — Ga/(Ga + La) en atomes]. L’impos- 
sibilité de lui attribuer une composition simple nous a conduits à entre- 
prendre l’étude cristallographique qui suit. 

Un monocristal, isolé dans une masse fondue et refroidie lentement, 
a été étudié par la méthode de Weissenberg et la méthode de précession 
de Buerger. Son réseau est quadratique, de paramètres 


a=—9,30À,  c-=6,03 À, à — 0,648. 


La seule condition de réflexion systématique concerne les réflexions 004 


pour lesquelles {est pair. Elle conduit aux deux groupes spatiaux P 42, m 
et P 42,2. 

Dans ces deux groupes, les positions équivalentes des atomes sont 
en nombre pair. Compte tenu de la composition expérimentale (n + 0,63), 
de la masse volumique mesurée (2 = 4,17 g.em *) et des conditions de 
symétrie précédentes, le contenu de la maille ne peut être que Lai: Ga S,.. 
Dans ces conditions n — 0,643 et 2 cale. — 4,25 g.em *. 

Une combinaison analogue est formée par le cérium, mais ne peut être 
obtenue qu'en recuisant vers 7000C le produit obtenu par trempe de la 
masse fondue vers 11000C. Les paramètres de Ces; GasS,, valent 


€ 


a— 9,29 À, ce — 6,01 À, 1 = 0,647. 

€ 

La formule de ces composés ne peut se comprendre que si les 10/3 d’atomes 
de terre rare occupent de façon désordonnée des sites équivalents qui 
pourraient être au nombre de 4 par maille, la formule eristallographique 
étant en réalité A B;X... 
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Nous avons cherché à prouver cette hypothèse en réalisant la substi- 
tution partielle du lanthane par un élément M de degré d’oxydation 
inférieur, qui permettrait la saturation des sites A. Des essais ont été 
entrepris avec les éléments M divalents suivants : calcium, strontium, 
europium, dont les dimensions ioniques sont comparables à celles des 
ions trivalents des lanthanides légers L. Pour les compositions MLALS; 
et MLGa:S;, nous avons obtenu une dizaine de combinaisons définies, 
données dans le tableau. Les mailles contiennent deux masses formulaires. 


TABLEAU 
Composés définis MLAI,S: et MLGa:S; quadratique type melilile 


€ 

a (À) e (À) a 
CaLaALS:....,,....,...... 9,47 6,19 0,653 
CaCeALS:................. 9,43 6,16 0,653 
CaPrALS:..........,.,.... 9,42 6,15 0,658 
CaNdALS; (*)......,.,.... 9,30 6,08 0,654 
SrLaALS;................. 9,48 6,19 0,653 
CaLaGa:S:.,.............. 9,50 6,16 0,648 
EuLaGa:S;.,.............. 9,51 6,17 0,649 
EuCeGa:S; (*)............. 9,39 6,08 0,647 
SrLaGa:S:...........,..... 9,54 6,18 0,648 
SrCeGa:Sr (#).............. 9,40 6,09 0,648 


(*) Les valeurs relativement faibles des paramèêtres de ces trois phases semblent établir 
que leur composition ne correspond pas exactement aux formules indiquées, maïs se 
situe dans une région plus riche en terre rare. 


Nous n'avons pas pu obtenir de combinaisons analogues avec les lan- 
thanides plus lourds ou en remplaçant le gallium par l’indium. D’autres 
essais également infructueux ont été tentés, en remplaçant simultanément 
le gallium par le germanium et le lanthane par le sodium, de façon à 
réaliser l'équilibre des charges et la saturation des sites. 

Tous ces composés sont préparés en recuisant vers 7000C les produits 
préparés par fusion à 1100 ou à 12000C des mélanges de composition 
convenable. 

Finalement, cette nouvelle famille de composés présente des conditions 
de formation relativement strictes : les sites À ne peuvent être occupés 
que par des éléments relativement électropositifs des groupes IT À et TT A, 
dont les rayons sont proches les uns des autres et compris entre À et 1,15 À. 
Les sites B ne peuvent contenir qu’un élément dont la coordination est 
habituellement tétraédrique dans ses sulfures. 

Tous les composés précédents possèdent des caractères structuraux 
(groupe spatial, paramètres réticulaires, rapport e/a, contenu de la maille, 
caractères cristallochimiques des éléments présents) et des diagrammes 
de diffraction de rayons X très comparables à ceux d’une famille de silicates 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (9 octobre 1972) Série CO -—— 811 





naturels quadratiques dont le type est la mélilite. Rappelons que, d’après 
la structure décrite par Smith (*}, le contenu de la maille de la mélilite 
est A.BC:X,. Les sites B et C sont aux centres de tétraèdres d’atomes X 
liés par leurs sommets et constituent un feuillet plan de composition 
(BC:X.), Les feuillets, disposés perpendiculairement à l'axe quaternaire, 
sont séparés par les atomes A. Les sites À sont au centre d’antiprismes 
à base carrée déformés d’atomes X : ils ont donc pour coordinence 8. 
Les coordinences de tous ces sites sont compatibles avec les environnements 
habituels des atomes qui constituent les composés décrits iei lorsque les 
atomes de terres rares oceupent les sites A et les atomes d’aluminium ou de 
gallium lPensemble des sites B et C précédents. 

Signalons enfin que Ismatov et coll. ont décrit récemment une série de 
composés oxygénés de type mélilite homologues des composés soufrés. 


Ce sont : 
CaLGa:0: avec L—La (!) 


SrLGa:0: L = La à Sm [C), (6) 
BaLGa:0: L = La à Gd [(), (9), ()] 
CaLAl; O: L = La à Nd et Y [(), C), ()] 
SrLAL O: L = La à Gd et Y [(), (), ()] 


Nous avons constaté que la simple calcination à l’air, à 11000C,du composé 
CaLaGa:S; conduit à l’oxyde correspondant CaLaGa;0;. Nous avons 
pu ainsi juger de l’extrême analogie des diagrammes de diffraction de 
rayons X des oxydes et des sulfures correspondants et conclure à l'identité 
de leur structure. 

Il restait à prouver, malgré la quasi-identité des diagrammes de diffrac- 
ton de rayons X de La:,:Ga,S; et des sulfures saturés MLGa.S$;:, que leurs 
structures cristallines sont effectivement les mêmes. En l’absence de mono- 
cristaux des composés saturés, nous avons cherché à préparer des solutions 
soldes entre La;:Ga;S; et CaLaGa,S.. 

Les variations de paramètres ne sont continues qu’au voisinage immédiat 
du composé La::Ga:S:, tandis qu’une lacune de miscibilité s’étend entre 
la limite de ce petit domaine et le composé CaLaGa,S.. Une semblable 
lacune de muscibilité semble établir que les structures des deux composés 
extrèmes ne sont pas rigoureusement identiques. Nous l’expliquons en 
envisageant la présence, dans le composé CaLaGa;S:, d’un ordre dans la 
répartition des cations Ca et La, qui occupent les mêmes sites dans la 
structure de la mélilite. Cet ordre conduirait à lapparition d’une sur- 
structure que nous n'avons pu déceler jusqu'ici sur les diagrammes de 
poudre. 


(#) Séance du 25 septembre 1972. 

tt) ui A. M. Lozac'n, Thèse Doclural 3° cycle, Faculté des Sciences de Paris, 1971. 
CG) J.  . Amer. Mineral, 38, 1953, p. 648. 

() À. À. Ismarov, ZR. strukl. Khim., 9, 1968, p. 1099. 

©) N. À. Toropov et A. A. Ismarov, Uzbek. Khim. Zh. 12, 1968, p. 13. 


+ 


# 
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(5) N. A. ToroPpov, À. À. IsmaTov, À. S. CHERKUDINOV et Ju. A. Lirsnic, Jrvest. 
Akad. Nauk S.S.S.R. Neorg. Mater., 5, 1969, p. 808. 

(5) N. A. Toropov et A. A. Ismarov, Ibid., 5, 1969, p. 1313. 

() N. A. Toropov et À. A. Ismarov, Ibid., 5, 1969, p. 1439. 

(5) À. À. IsmaTov, Jbid., 6, 1970, p. 178. 

() N. À. Toropov et À. À. IsmaTov, Jbid., 6, 1970, p. 590. 

(1°) A. À. IsMATOvV, V. A. KozEesova et M. M. PrRIuTKo, Jbid., 6, 1970, p. 1861. 

(1) À. À. IsMATOv, Uzbek. Khim. ZR. S. S.S. R. Neorg. Khim., 14, 1970, p. 17. 

(?) À. À. IsMATOv, Zh. neorg. Khim. S. S.S.R., 15, 1970, p. 3371. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et étude de la raguinite et de son 
homologue sélénié : TIFeS, et TIFeSe:. Note (*) de MM. Roraxp Waxpat 
et Jacques Kausc Kou, présentée par M. Georges Chaudron. 


La raguinite TlFeS:, nouvelle espèce minérale naturelle, et son homologue sélénié : 
TiFeSe:, ont été obtenus à l’état monocristallin par réaction chimique de transport 
avec l’iode. Is cristallisent dans le système monoclinique : 


TliFeS, : a = 6,68 À; b = 5,28 À; c = 5,68 À; 3 = 1150; 
TiFeSe, : a = 6,83 À; b = 5,48 À; ce = 5,99 À; 8 = 1130 
et de groupe d’espace P 2,/m (n° 11). 


Ce travail entre dans le cadre général de notre contribution à l’étude des 
chalcogénures ternaires de formule générale ABX:, où A est un métal 
monovalent, B un élément trivalent et X un chalcogène. 

Ainsi que l'illustrent entre autres la série des chalcopyrites de Hahn (') 
et nos travaux (*), ces chalcogénures ternaires s’obtiennent aisément 
avec les éléments terreux sous leur forme trivalente, les éléments 
IB (Cu, Ag, Au) et Tl', en combinaison avec les chalcogènes. 

À cette série s'ajoutent les homologues de la chalcopyrite vraie, les 
dérivés du chrome IIT ainsi que ceux des azotides sous la forme triva- 
lente [(°), (9), (]. 

Pour tenter de compléter cette famille, nous synthétisons et étudions 
une série de composés dont l’un se trouve être la raguinite (TIFeS;) isolée 
récenament par Ÿ. Laurent et coll. (°). 

Ces auteurs ont rencontré beaucoup de difficultés pour isoler la raguinite 
de la pyrite, ces deux composés étant intimement associés dans le minerai. 
En outre, la synthèse tentée par voie humide a abouti de nouveau à «un 
mélange de raguinite et de pyrite ». Ces difficultés d’obtention du corps 
pur en quantité suffisante ont contraint Y. Laurent et coll. à limiter l’étude 
structurale à la détermination du paramètre suivant l’allongement du 
faisceau des fibres, et à publier un diagramme de poudre où subsistent 
« quelques raies très faibles attribuables aux raies fortes de la pyrite ». 

Ainsi notre travail garde tout son intérêt tant du point de vue synthèse 
que du point de vue étude cristallographique. 

Nous avons synthétisé TIFeS, et son homologue sélénié, TIFeSe,; le 
composé telluré est encore à l'étude. 

La présente Note traitera du procédé de monocristallisation et de l’étude 
structurale. 

À partir des éléments, la synthèse de la raguinite a été effectuée par le 
procédé classique du tube de silice scellé sous vide et traitement thermique 
par paliers (*), pour éviter une trop forte tension de vapeur du soufre 
dans l’enceinte réactionnelle. 
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Sous vide, un traitement de deux jours à 5000C est nécessaire pour 
atteindre une homogénéisation complète de poudre de Tl/Fe/S de compo- 
sition 1/1/2. 

Les produits obtenus sont d’aspect grisâtre et terne, constitués de fibres 
très fragiles enchevêtrées, sans orientation préférentielle, et donnant 
à l’écrasement une poudre noire onctueuse, mais ne tachant pas le papier. 
Le diagramme de poudre du composé ainsi synthétisé est identique 
celui de la raguinite naturelle publié par Y. Laurent (*) (tableau). 

La minéralisation de cette phase par recuits isothermes, effectuée sous 
vide, à des températures comprises entre 350 et 5000C, n’a pas fourni 
de monocristaux. On obtient toujours des fibres très enchevêtrées. 

Nous avons alors essayé de réaliser une réaction chimique de transport 
en présence d’iode; cette méthode de cristallogénèse nous ayant déjà 
rendu de nombreux services [(*), (*)]. Son principe a déjà été exposé, 
et nous dirons simplement que l’ampoule contenant le solide et l’agent de 
transports (I: sous une pression telle qu’à la température de la réaction, 
elle soit de l’ordre de 0,1 atm) est placée dans un gradient de température, 
la source et le puits respectivement à des températures T, et T:. Les 
essais de transport réalisés dans le domaine de température 300 à 5000C 
ont plutôt conduit à une minéralisation du produit dans la zone d’évapo- 
ration. Au regard de ces résultats, nous avons alors fixé la température 
de minéralisation en présence d’iode à 4000C. Dans ces conditions, on 
observe dans les ampoules, des produits toujours en fibres, mais ayant une 
organisation plus directionnelle. Ces faisceaux de fibres, très compacts 
mais fragiles, présentent un clivage facile suivant l’allongement. En dépit 
de cette orientation préférentielle des fibres de la raguinite, les taches 
de diffraction de rayons X sont toujours filiformes et parfois même arquées. 
Néanmoins, les clichés de Weissenberg et de Laue laissent apparaître un 
système monoclinique avec un axe principal suivant l’allongement des 
fibres. 

Devant cette difficulté, nous avons envisagé la préparation du dérivé 
sélénié de la raguinite. Le sélénium ayant un caractère métallique plus 
prononcé, devrait former un composé cristallisant mieux et permettrait 
ainsi une étude structurale plus précise (dans la mesure où l’isotypie 
est respectée). 

Suivant le mode opératoire décrit ci-dessus, nous avons synthétisé 
TiFeSe: et ce composé a donné un diagramme de poudre en tout point 
identique à celui de la raguinite. 

Par minéralisation en présence d’iode à 5000C, nous avons obtenu des 
fibres très compactes, moins fragiles et d’aspect gris métallique, donnant 
une poudre noire à l’écrasement. TIFeSe, présente également un clivage 
facile suivant l’allongement des fibres. 

Les taches de diffraction de rayons X de ce composé sont assez ponc- 
tuelles, ce qui nous a permis d’enregistrer sur chambres de Weissenberg 


go 
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et de précession les strates (h nl) et (kko) (avec n — 0, 1, 2). Les deux 
phases cristallisent dans le système monoclinique avec les paramètres 


TIFeS : a = 6,68 À; b = 5,28 À; ce = 5,68 À; 8 = 1150; 
TiFeSe: : a—6,88À; b=5,48A; ce—5,99 À;  B— 113. 


Les extinctions relevées sont d'ordre À = 2 n + 1, ce qui conduit au 
groupe spatial P 2:/m (n° 11) des Tables internationales, holoèdre du sys- 
tème monoclinique. 





TABLEAU 
TIFeS: TiFeSe: 

I Es 
kRkl dhki mes Intensité date mes Intensité 
DO as 5,15 fff 5,46 _ 
LD Lis ress es 4,66 ffff 5,29 _ 
LOS ras 4,05 ff 4,15 ff 
LOL na vue 3,34 F 3,50 mF 
DO: Latest 3,25 f 8,33 m 
10-9218. .4 4 M | ". à — 

| 2,88 °F 2 ? 
Lanta | #a 1PÈ Re 
D ee 2,80 f 2,86 insignifiant 
OÙ Zune tuurmoes lo 64 £ 2.75 
D Pise Motors Me Hs Fe + 
DO De are 2,56 fff 2,65 f 
2 Os daeede 2,40 ffff 2,50 ffff 
121... | 2 29 . 2,40 de 
D Dames \ 
DOS as ne 2,20 ff 2,34 ff 
40 Dior te 2,06 mF 2,265 m 
DD es ed en 2,01 ffff 2,13 m 
BU 1,92 ff 2,08 ff 
D LD mnt | 
: : 1,87 fff 1,9 ffff 
LOS pois \ R | 
321 Onsschesenre | 
D 0 Bot sde : 1,86 fff 1,94 ffff 
D Dee | 
00 Sheet 1,76 ffff 1,83 fffff 
DO Du da visu sas 
CUS e | : 
SO anse re ME 1,76 ne 
BL votes 
Oran die 
Se are {170 Le re te 
BB near | 
AO D use das 1,63 m 1,67 f 
BDD ae | 
SL md 1,58 ff 1,64 ff 
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L'analyse thermique différentielle montre que les points de fusion de 
ces composés sont : 

TiFeS, : 65900 et TIFeSe, : 5990C. 

Nous donnons dans le tableau ci-dessus les diagrammes de poudre 


(K;Cu) indexés de TIFeS: et TIFeSe.. 


*) 


ï 


(*) Séance du 25 septembre 1972. 
() HarX et coll., Z. anorg. allgem. Chem., 271, 1952, p. 153. 
(@) Kamsu Ko et FLAHAUT, Comptes rendus, 257, 1963, p. 3919. 
() Kamsu Kom, Comptes rendus, 267, série CG, 1968, p. 1312. 
(‘) Gezzer et \WERNICK, Acla Cryst., 12, 1959, p. 46. 
() YvETTrE LAURENT, P. Picor et R. PIERROT, Bull. Soc. franç. Minér.-CGrist., 92, 
1969, p. 38-48. 
(5) R. WanDg1, ŸY. Dusausov, J. Proras et B. RoQUESs, Comples rendus, 267, série C, 
1968, p. 1587. 
() R. Wanpat, Thèse Sc, Nancy, 1970. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur une série de polytypes de fluoroséléniures 
d'yttrium. Note (*) de M. Curisriax Daënox, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


Une nouvelle série de polytypes YSeF a été préparée. Le monotype de base 
est orthorhombique, de groupe spatial Pnam, avec a — 9,91 À, b — 6,31 À, 
c = 4,080 À. Ont été identifiés des polytypes orthorhombiques d’ordre 1, 8 et 7 
et monocliniques d’ordre 2, 8, 4, 5 et 6. Leurs conditions de préparation sont 
précisées ainsi que les dimensions de leurs mailles. 


En poursuivant l'étude des composés de formule générale LSeF 
(L — yttrium ou lanthanide), nous nous sommes intéressé plus parti- 
culièrement à un nouveau composé YSeF, qui présente un phénomène 
de polytypisme très caractéristique. 

La forme cristalline la plus fréquemment réalisée s’obtient à partir 
d’un mélange de YF, et YŸ:Se: en proportions stæchiométriques, comprimé 
sous forme de bloc cylindrique que l’on dispose dans un tube fermé de 
carbone vitreux. Ce tube est introduit dans une ampoule de silice dont 
les parois sont recouvertes intérieurement de carbone miroitant que l’on 
scelle sous une pression d’argon sec de 1/3 de bar environ. Après un chauffage 
de 2 semaines à 800°C, on obtient une masse cristalline beige d’aspect 
homogène. L'étude d’un monocristal par diffraction de rayons X, suivant 
la méthode de Weissenberg, met en évidence un réseau orthorhombique, 
de groupe spatial P nam, et de paramètres : 


a = 9,91 À, b, = 6,31 À, c, = 4,08 À. 


Avec 4 masses formulaires par maille, la masse volumique calculée est 
égale à la valeur expérimentale (4,86 g.cm *). Toutes les réflexions des 
diffractogrammes de poudre de la préparation s’interprètent à l’aide de 
ce réseau, et leurs intensités correspondent à celles des réflexions des dia- 
grammes de monocristal. La préparation obtenue dans ces conditions 
correspond donc à une phase pure. 

En effectuant les préparations à des températures différentes, on voit 
apparaître sur les diffractogrammes de poudre de nombreuses réflexions 
correspondant à des mélanges de phases. Par l'étude systématique de 
monocristaux, nous avons identifié les systèmes cristallins de ces phases, 
et montré qu'ils se déduisent les uns des autres par des relations de polyty- 
pisme. Deux séries de réseaux sont observées, les uns orthorhombiques O, 
les autres monocliniques M. Ils possèdent tous les mêmes paramètres a 
et « que ceux du réseau orthorhombique identifié précédemment. 

Les paramètres b des réseaux orthorhombiques sont des multiples 
entiers du paramètre b, précédent : b = n bi. Cette relation est caractéris- 
tique du polytypisme; n est l’ordre du polytype et le réseau orthorhombique 

C. R., 1972, 2e Semestre. (T. 275, N° 16.) Série C — 59 
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de paramètres &, bi, c. est le monotype de la série orthorhombique. Nous 
n'avons pu obtenir jusqu'ici que des valeurs de n égales à À, 3 et 7. 

Les paramètres hb des réseaux monocliniques vérifient la relation 
bsiny= n b1, dans laquelle n est un entier égal à 2, 3, 4 ou 5. Il en résulte 
que la hauteur de la maille monoclinique est un multiple entier de la hauteur 
du monotype orthorhombique, et que nous avons ici une nouvelle série 
de polytypes — premier exemple connu de polytypes monocliniques. 
Il ne nous a pas été possible jusqu'ici d'isoler un monotype monoclinique 
correspondant à n = 1. 

Tous les polytypes, orthorhombiques ou monocliniques, contiennent 
&n masses formulaires, et il s’ensuit que le volume moléculaire est sensi- 
blement le même pour toutes ces phases, et qu’il en est de même pour leur 
masse volumique. 








Fig. 1. — Juxtaposition des différentes mailles orthorhombiques (O0) et monocliniques (M). 


Les réseaux monocliniques vérifient une relation supplémentaire, 
b cos Y — a1/3, soit encore tg ÿ — 3 n (bi/ai), illustrée par la figure 1. Cette 
relation fait pressentir que la construction des mailles monocliniques 
fait intervenir 2 unités structurales différentes, l’une orthorhombique et 
l’autre monoclinique. Les études cristallographiques actuellement entre- 
prises permettront prochainement de décrire la structure et le mécanisme 
de formation de ces polytypes, et de décider s’il s’agit d’une unique série 
de polytypes orthorhombiques et monocliniques admettant pour base 
le même monotype orthorhombique, ou de deux séries distinctes mais 
parallèles ayant pour bases deux monotypes différents, l’un orthorhom- 
bique et l’autre monoclinique. 

Nous désignerons les polytypes par les initiales O et M de leurs réseaux, 
précédées d’un nombre indiquant leur ordre. 

Pour préparer ces différents composés, nous opérons en deux temps. 


1. Comsinaison DE Y.Se, Er YF: À 1 3000C. — Nous procédons comme 
pour LaSeF, hexagonal (*) : le mélange comprimé est porté pendant 
20 mn à 13000C en opérant en atmosphère d’azote sous une pression de 
4 bar dans un tube de silice dont les parois de 1/5 à 1/8 de millimètre 
d'épaisseur sont recouvertes d’un film de carbone miroitant. Ce tube est 
ensuite plongé instantanément dans un vif courant de mercure refroidi 
aux environs de — 300€. Dans ces conditions, il se produit une surfusion 
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qui se prolonge jusqu'à une température inférieure à 5000C, puisqu'il 
apparaît un polytype qui, nous l’avons vérifié par ailleurs par des recuits 
prolongés, n’est pas stable au-dessus de cette température. 


2. OBTENTION DES DIFFÉRENTS POLYTYPES PAR DES RECUITS PROLONGÉS. 
— Les conditions opératoires sont les mêmes que celles précisées au début 
pour la préparation de 1 O, en prenant la précaution de réguler la tempé- 
rature à “+ 20C, 

Le polytype 3 O est le produit de basse température, stable au-dessous 
de 5002C, celui qui prend naissance au cours de la trempe décrite ci-dessus. 
On observe sur les diffractogrammes de poudre que ce composé contient 
souvent de petites quantités de 1 O. Cependant, certaines de nos prépara- 





Fig. 2. — Exemple de disposition des raies 
sur les diffractogrammes de poudres des différents polytypes 
pour les valeurs de & comprises entre 100,6 et 142,4. 


tions en étaient exemptes, ce qui nous a permis de mesurer la densité. 
Mais les conditions particulières d’obtention à partir d’une masse en sur- 
fusion conduisent à une cristallisation confuse d’où il ne nous a pas été 
possible d'isoler de monocristal. L’étude cristallographique a cependant 
pu être réalisée en utilisant un monocristal de ErSeF préparé à 10200C, 
le polytype 3 O étant stable à haute température dans le cas de l’erbium. 

Par recuit à des températures supérieures à 5000C, ce polytype donne 
naissance à 40 et aux autres polytypes. 


Le monotype 1 O et le polytype 7 O ont été obtenus purs par des recuits 
respectifs de deux semaines à 800 et 10300C. 

Les polytypes 5 M, 4 M, 3 M et 2 M cristallisent dans les mêmes conditions 
respectivement à 1050, 1080, 1105 et 11150C. 

Le polytype 6 M n'a été obtenu qu'en mélange avec 5 M au cours de 
certaines préparations. 

L'ordre d'apparition dans l’échelle des températures est donc le suivant : 
30,10,70,6M,5M,4M,3M et 2 M, mais pour 7 O et la série mono- 
clinique, il ne nous a pas été possible de fixer pour chaque polytype un 
domaine de stabilité bien précis. 

Tous ces produits ont une couleur qui varie du beige au brun-jaune 
et ont été isolés sous forme de monocristaux. 
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Pour chaque polytype, nous avons construit le réseau réciproque à 
partir des diagrammes de Weissenberg et identifié les raies sur les diffracto- 
grammes de poudre. Ceux-ci se trouvent relativement simplifiés par le 
fait que seules se manifestent avec suffisamment d'intensité les raies 
dont les indices sont en rapport avec ceux de la structure de base. Chaque 
polytype est facile à identifier sur ces diffractogrammes, même dans le 
cas de mélanges, lorsqu'on connaît la disposition particulière des raies 
dont nous donnons un exemple sur la figure 2. Finalement, la lecture 
des valeurs des angles de diffraction et l’affinement par la méthode des 
moindres carrés nous a conduit au calcul des paramètres des différentes 

. mailles cristallines dont nous avons rassemblé les résultats dans le tableau. 








TABLEAU 
d'(g.cm-*) à 25°C 

a(À) b (À) c(À) $ cale. exp. Z 
LÉO: 0 OT 6,31 4,080 900 4,86 4,86 4 
80........ 9,96 18,81 4,111 900 4,83 4,81 12 
3M....... 9,93 19,19 4,100 99059’ 4,84 4,79 12 
4M....... 9,93 25,42 4,094 97030’ 4,84 4,80 16 
5M....... 9,93 31,73 4,095 96000’ 4,83 4,81 20 
pour ErSeF : 
30........ 9,89 18,71 4,091 900 6,98 _ 12 


Toutes les études cristallographiques de ces polytypes, actuellement 
en cours, sont effectuées par Nguyen Huy Dung. 


(*) Séance du 25 septembre 1972. 
(1) C. DaGroN, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 352. 


Laboratoire de Chimie minérale, 
Équipe 
associée au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences pharmaceutiques 
et biologiques de Paris V, 
4, avenue de l'Observatoire, 
75006 Paris. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (9 octobre 1972) Série CO — 821 





CHIMIE MINÉRALE. — Spectre de vibration de l’hydroxylméthyl phospho- 
nate de sodium CH: (OH) PO;Na: Note (*) de MM. GérarD Brux et 


Gérarp Jourpax, présentée par M. Georges Champetier. 


Les spectres infrarouges des composés H;:C (OH) PO:Na: et H:C (OD) PO:Na: 
ont été réalisés à la température ambiante et à basse température (— 1809C). Une 
attribution des différentes fréquences d’absorption a été faite; une attention spéciale 
est apportée à l’influence de la liaison hydrogène forte du groupement hydroxyle. 


L’acide hydroxylméthylphosphonique est préparé dans de bonnes condi- 
tions selon la méthode décrite par Page (‘) et développée par Bannard 
et coll. (?). Il résulte de l’action du trichlorure de phosphore PCI, sur la 
formaldéhyde selon le schéma : 


3H -CHO + PCI — 3 HCOH, PCI: 
suivie d’une hydrolyse avec dégagement d’acide chlorhydrique 
3 HCOH, PCL+ 3H:0 + 2 HCOH + H CHOHPO.H: + HÜI 


Pour l'obtenir très pur on le recristallise dans une solution d’acétate d’éthyle. 
Son point de fusion est alors de 890C; il est très faiblement hygroscopique 
contrairement aux dires de différents auteurs [(‘), (?), (*)], beaucoup moins 
que l’acide phosphoreux H;PO;, par exemple. 
Une solution de soude permet de neutraliser trois acidités : une première 
à pH 5,5, la seconde à pH 7,5, la troisième à pH 9. Celle-ci résulterait 
d’une mobilité particulière de l'hydrogène du groupement hydroxyle (*) 
selon 
0 
ji: 
HO CH PC 


Cependant, nous n'avons pu isoler à l’état solide cristallisé qu’un sel 
disodique hydraté de formule HOCH;PO;Na:, 5 H:0. Ce composé perd 
son eau d’hydratation entre 50 et 1000C. Le sel anhydre est lui-même 
cristallisé; il est stable jusqu'à 2500C. Au-delà de cette température, il 
subit une transformation complexe conduisant à du pyrophosphate de 
sodium. C’est ce sel, hydraté et anhydre que nous avons étudié par spectro- 
scopie de vibration infrarouge. Nous avons réalisé également le spectre 
Raman de sa solution aqueuse concentrée. Le tableau présente les fréquences 
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TABLEAU 
H:2COHPO;Na:, 
5 H:20 H:COHPO:Na 
NE mm 1, 6 
Infrarouge Infrarouge Raman 
solide solide H:CODPO;Na solution Attributions 
3 400 
3 200 YOHHEO 
3 100 
3 050 2 220 
2 810 2 020 VOH CON; 
2 920 ? 2 940 D Va Cl 
2 860 2 900 P DATHTA 
2 720-2 680 2 848 P 2 8 CH: 
1 700 $ou (H:0) 
1 650 
1 455 } 1 435 P 5e, 
1435 ( ? 
1 300 1 266 1 322 1225 | 9 
1 200 | YCHs 
1 204 1 205 écu, 
1 100 ép 1110TF 1115 
1075TF 1085 1 087 1070 D 4 PO; 
1 040 1 028 1 038 1031P vs C—0 (H) 
962 973 973 968 P ÿs PO: 
840 895 637 von (—COH) 
905 
850 855 ? ren, 
756 745 749 P CP 
755 750 738 
700 | 
680 ; 
660 | ou (H:0) 
595 | 
585 | 568 565 555 D ôs PO: 
565 | 572 
548 
84 PO: 
485 500 498 485 P 
470 490 485 
390 A13 404 382 P Sncr 
400 395 
335 335 335 330 ? rro, 
235 285 ? TpO,t 


des maximums d'absorption et leurs attributions aux différents modes 
de vibration de la molécule. Pour ces attributions nous avons utilisé les 
résultats obtenus avec des molécules de formule voisine, CH:PO; Na; (°) 
et NH,CH,PO;H, (*). Si on conserve un plan de symétrie pour la molécule 
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(plan défini par les atomes HOCPO) la représentation des modes de vibra- 
tion s'écrit L' = 13 A’ -L 8 A”. Tous les modes sont observés; toutefois 
l'attribution de la =, à la fréquence 235 cm‘ n’est pas assurée. Les 
indications *; Où 2, Sont en référence à une symétrie C:, de ce groupe- 
ment moléculaire; une symétrie inférieure entraîne ici leur éclatement 
systématique sans qu’on puisse discerner quelle nouvelle fréquence est A’ 
ou A”. L’éclatement en infrarouge des modes symétriques (2,r0, OU Yes 
par exemple) semble dû à un effet de cristal; il est, de ce fait, beaucoup 
moins important que le précédent. Par analogie avec laminométhyl- 
phosphonate () nous situons les modes de vibration êu, Yen €t ten, 
respectivement vers 1440, 1266 et 1204 em ‘, Nous localisons le mode ren, 
à 850 em ‘ aussi bien dans l’étude Raman de la solution concentrée que 
dans celle par infrarouge du solide. Là, il est sûrement exalté par la présence 
proche de Yon (895-905 em-'), car il disparaît sur le spectre du composé 
deutérié quand y, est à 637 em ‘. En ce qui concerne les vibrations de 
déformation ?, (PO;) et 2, (PO:) leurs attributions ont été permutées par 
rapport à celles de Nyquist (*) en accord avec Destrade (*). En effet, 
c’est la vibration dont la fréquence est la plus basse qui se dédouble par 
abaïissement de symétrie. 


Les différences qui apparaissent entre les spectres infrarouges du sel 
hydraté et anhydre résultent de la présence de liaisons hydrogène plus 
fortes dans le second cas. On le remarque dans la position des bandes de 
vibration OH (ou à 3 050 em", Yon à 900 em‘) mais aussi dans le reste 
du spectre : on observe une léger affaiblissement des liaisons P—0O 
(va PO; 1110 em —+ 1075 em ‘; v, PO; 973 —+ 962 em ‘) et un renfor- 
cement concurrent de la liaison C—O (v, CO 1028 + 1040 em‘). 


Ceci est à rapprocher des résultats voisins de C. Miller (") et Matrassov, 
Kabachnick (*) dans leur étude spectroscopique des phosphonates 
RiR:PO; (0) C (OH) RSR, et phosphines oxydes R;R:P (0) C (OH) R;R. 

Ces auteurs discutent de l'existence de liaisons hydrogène intra ou inter- 
moléculaires, ce que nous ne pouvons pas faire ici en l’absence d’une étude 
radiocristallographique. 

La deutériation entraîne le déplacement attendu des %» et Yon 
(on/Von = 1,373 Yon/Yor = 1,44), mais aussi un certain nombre de glis- 
sements secondaires résultant de couplages. Il s’agit surtout des vibrations 


%ca (1037 —- 1028 cm"); vrc (756-750 -> 745-738 cm"); 
docr (413-400 + 404-385 cmt) 


de même symétrie que Yon. On à ainsi la preuve qu’une liaison hydrogène 
plus où moins forte par l'intermédiaire du groupement hydroxyl-C (OH) 
peut se répercuter sur l’ensemble des mouvements de la molécule. 
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Cette étude se poursuit à l’aide d’autres exemples dans la série des sels 
du même acide hydroxylméthylphosphonique; une étude de champ de 
force en coordonnées normales a été entreprise. 


*) Séance du 25 septembre 1972. 

. J. PAGE, J. Chem. Soc., 101, 1912, p. 428. 

. À. B. BANNARD, J. R. GiLpin et G. R. Vasasour, Can. J. Chem., 31, 1953, p. 976. 
. E. Ivanov et T. J. Karpova, Zzv. Akad. Nauk. S.S. S. R., Ser. Khim., 7, 1964, 
. D 


. À. Nvyouisr, J. Mol. Struct., 2, 1968, p. 128. 
ESTRADE, Thèse de 3° cycle, Cordeanx, 1969, 
. MILLER, R. Mizer et W. Rocers, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 1562. 
. J. Marrassov et M. J. KaBacnnix, Spectr. Acta, 38 À, 1972, p. 318. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude cristallographique de molybdates et de 
chromates doubles de magnésium et d’alcalin. Note (*) de Mile Mimxir se 
Auniserr, MM. Serce Pevravix, Louis Cor et Cumisriax AvixExS, pré- 


sentée par M. Georges Champetier. 


Les caractéristiques cristallographiques de deux familles de sels doubles sont 
présentées : d’une part, les dihydrates MLMg (MoO;}:, 2 H:10 où M! = NH; et Rb; 
d'autre part, les tétrahydrates Cs:Mg (MoO:):, 4 H20, MiMg (CrO:}:, 4 H:0 avec 
M! = Rb, Cs. L'évolution thermique de ces sels est précisée. 


Les molybdates doubles MMg (MoO,})», xH:0 où M'— NH,, Rb et 
Cs sont à solubilité congruente. Par suite, leur préparation est aisée : le 
molybdate alcalin et celui de magnésium sont dissous en proportions 
équimoléculaires dans un minimum d’eau. La solution concentrée, à 500C, 
avec agitation, dépose le sel double dihydraté si M'— NH, ou Rb, tétra- 
hydraté si M'— Cs. 

Les chromates doubles tétrahydratés MMg (CrO,):, 4 H:0 où M' = Rb 
et Cs sont obtenus par chauffage isotherme des hexahydrates corres- 
pondants; Rb:Mg (CrO,):, 6 H;0, maintenu à 400C, jusqu’à poids constant, 
perd exactement deux molécules d’eau. C’est seulement vers 800C que 
la déshydratation de Cs:Mg (CrO.):, 6 H:0 se produit pour conduire au 
tétrahydrate. Les chromates doubles hexahydratés ont été préparés comme 
il à été décrit par Guillem (‘). Rb:Mg (CrO,}:, 4 H:0 est thermiquement 
stable jusque vers 500C et le chromate double de césium tétrahydraté 
jusqu’à 1159C; tous deux conduisent au sel anhydre M'Mg (CrO,).. 

Par évaporation lente de solutions aqueuses, à la température ambiante, 
des monocristaux de (NH.): Mg (MoO.):, 2 H:0 et de Cs:Mg (Mo0.):, 


4 HO se forment. Leur étude au rétigraphe de Rimsky révèle dans les 


TABLEAU I 


Constantes cristallographiques de MiMg (MoO1):, 2 H:20, M! = NH;, Rb 
de Cs:Mg (MoO.):, 4 H:20 ef de MiMg (CrOi}:, 4 H:0, M! = Rb, Cs 





MIMg (MoO:)., MIMg (MoO.)., MI Mg (CrOu):, 
2"H:0 4 H:0 4 H:0 
ta Le de SO Et 
M! NH: Rb Gs Rb Cs 
a +0,005 À......... 6,821 6,849 7,387 7,233 7,225 
D 201008 Aubin 14,124 14,263 11,461 10,729 11,273 
c+0,005 À......... 5,879 5,863 9,409 9,163 9,337 
D AD UD eue 110,57 111,01 122,28 121 ,96 122,61 
Ne en nan 530,2 534,4 673,5 603,3 640,6 
:x + 0,006 g/em'...…... 2,608 3,424 3,362 2,352 3,288 


eu + 0,008 g/em°....... 2,610 3,420 3,366 = 5 
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TABLEAU II 
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Diffractogrammes de MiMg (MoOi):, 2 H:0, M! = NH, et Rb 











Mi... NH Rb 

— ne —— 0 
RkI d. de I de dé I 
0 2 0... 7,062 7,059 20 7,132 7,126 10 
1 0 0... 6,386 6,379 25 6,394 6,393 5 
1 1 0... 5,819 5,820 100 5,834 5,831 25 
0 1 1... 5,128 5,130 45 5,110 5,109 30 
111... 4,848 4,846 45 4,864 4,861 45 
1 2 0... 4,736 4,736 10 4,760 4,766 10 
0 2 1... 4,341 4,341 50 = = 
TROT. 4,167 4,166 70 4,188 4,183 5 
1 3 0... 3,789 3,790 85 3,815 3,814 40 
0 3 1... 3,577 3,577 30 3,589 3,587 60 
0 4 0... 3,531 3,531 45 3,566 3,564 100 
dll 3,480 | 3,466 3,466 25 
£ 481 

1 31... 3,478 ( % # 3,501 3,501 40 
2.11: 3,2255 3,2245 35 3,2417 3,2418 35 
121: 3,2014 3,2009 85 3,1946 3,1940 95 
2 1 0... h _ _ 3,1196 3,1205 50 
2-21. 2,9993 3,0004 60 3,0164 3,0173 65 
102... 2,9289 2,9292 70 2,9236 2,9235 70 
1 41... 2,9143 | _ _ _ 

, 2,911 

2 2 0... 2,9095 | us h _ _ 
1 31... = _ = 2,8564 2,8588 10 
231... L = = 2,7269 2,7271 5 
0 0 2... 2,7521 2,7525 10 - - _ 
1 2 2... 2,7055 2,7051 2,7056 5 
0 1 2... 2,7013 | FAO 22 2,6878 2,6882 5 
2 3 0... 2,6426 2,6427 10 2,6529 2,6514 30 
0 5 1... 2,5131 2,5149 15 2,5297 2,5306 5 
151... 2,4779 2,4785 15 2,4981 2,4993 15 
DAT. 2,4160 2,4180 5 _ _ _ 
DL Less 2,3831 2,3852 5 h _ _ 
2 4 0... 2,3683 2,3700 35 2,3803 2,3798 20 
1.40. _ = _ 2,2608 2,2602 60 
1 0 2... 2,2557 2,2564 60 _ - - 
151... _ … _ 2,2293 2,2296 10 
LAS 2,2275 2,2275 5 _ - — 


; 


deux cas un réseau monoclinique P 2,/c et permet la détermination des 
paramètres de leurs mailles. Ces derniers ont été aflinés en utilisant les 
données des diffractogrammes de poudre. Les masses volumiques, mesurées 
à 20,00C, par pycnométrie dans le benzène imposent deux motifs par 


maille. 


x 
ï 


L’analogic des diagrammes de poudre de (NH,): Mg (Mo0,):, 2 H:0 
et de Rb.Mg (MoO.):, 2 H:0 d'une part, de Cs:Mg (Mo0,):, 4 H:0 et 
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FABLEAU III 


Série C -— 827 


Diffractogrammes de Cs:Mg (MoO.}):, 4 H:0 et de MIMg (CrO:):, 4 H:0, M! = Rb, Cs 





Cs:Mg (MoO:)., Rb.Mg (CrOi)., Cs:Mg (CrOi):, 
4 H:0 4 H:0 4 H:0 
us SR 

h k l d, do I d d 1 de dé Ï 
DEEE 6,535 6,543 5 _- 2 = 6,450 6,448 5 
1 0 0..... 6,245 6,249 95 6,137 6,137 35 6,086 6,086 20 
L'i-Ors 5,484 5,486 70 5,327 5,329 60 5,355 5,355 80 
Oise 4,649 4,647 95 4,415 4,415 60 4,581 4,581 60 
LL ee 4,325 4,328 20 4,187 4,185 20 4,283 4,283 70 
1 20... 4,222 4,220 20 = = 2 2 _ _ 
0 0 2..... 3,977 3,983 5 2 _ _ _ = L 
11 1... 3,766) à ze Se 3,677 3,676 50 3,687 3,687 15 
dr 3,757| ‘” F9 3,655 3,654 20 3,713 3,712 60 
Re 3,620 3,620 65 3,469 3,469 100 3,578 3,578 90 
DR O0 3,541 3,541 20 _ 2 _- 3,480 3,479 60 
DA rue 3,472 3,474 60 3,389 3,388 70 3,390 | 3 391 100 
OS Le 3,444 3,445 40 3,249 3,248 25 3,391 (°”? 
DAS: 3,383 3,381 25 3,291 3,292 50 3,325 3,324 75 
121... 8,272) > 3 400 3,1616 3,1595 75 3,208 3,207 90 
DD Dre. 3,267) °°°" 3,1476 3,1496 75 3,225 3,224 80 
1 8 0..... _ _ = 3,0899 3,0888 25 - _ - 
2 0 0..... 3,1227 3,1237 15 3,0683 3,0701 25 3,0430 3,0434 40 
11 3... 3,0012 3,0014 20 2,9163 2,9163 30 2,9773 2,9760 40 
132 = = z = _ h 2,9179 2,9171 10 
21 5 ne 2,8469 2,8455 5 - - - - — - 
LS Le 2,7581 2,7592 90 2,6400 2,6390 20 2,7066 1. 
102... _ : . 2:7005 2,6992 20  2,7047 | 27040 30 
2 2 0..... 2,7421 2,7419 70 2,6634 2,6610 60 2,6777 2,6773 50 
12e 2,7336 2,7345 50 _ _ _- _ _ _ 
d'OS 2,6777 2,6757 35 2,6188 2,6165 15 2,6300 2,6285 20 
That 2,6562 2,6557 95 2,5008 2,5006 80 2,6122 2,6113 100 
dr Stroc =. : = 2,5273 } 2,5825 } 

= 2 5265 5 À . 2 S 5 
DD NE. 2,6151 2,6151 10  2,5259179265 15 à 5999 (25886 15 
2-30 - = = L _ - 2,5532 } 

Ox158 - = L h _ _ 2,5535 29090 à 
1:29: 42 2,4821 2,4819 10 = 2,4385 2,4382 5 
30 2..... Se 2,4110 2,4099 10 2,4074 | aies à 
ÉD - = à 2,3103 2,3103 15 d'ADN NT À 
DD 2.4327 2,4325 10 5 _ : 2,3765 2,3767 10 


de IMiMg (CrO,):, 4 H,0 


avec M'- Rb, Cs d'autre part, a permis la 


détermination précise des constantes cristallographiques du molybdate 
double de rubidium et de magnésium, ainsi que des chromates doubles 
tétrahydratés. Le tableau T indique les paramètres affinés de ces phases 
et les masses volumiques caleulées 2, et mesurées 24. Le tableau IT corres- 
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pond aux diffractogrammes des dihydrates, le tableau III à ceux des 
tétrahydrates. 

L'étude thermogravimétrique, complétée par diffractométrie X, des 
molybdates et tungstates M'Mg (XO,}:, 2 H:0, où M'= Na, K, pour 
lesquels nous avons présenté ailleurs les préparations et les données cris- 
tallographiques (*), ainsi que celle des molybdates MIMg (Mo0.):, x H:0 
avec M'— NH,, Rb, Cs a permis d’avancer les conclusions suivantes : 

Pour une vitesse de chauffe de 100C/h, avec une masse d’échantillon 
correspondant à celle de la millimole, la deshydratation s'effectue en une 
seule étape qui débute vers 2100C pour les sels de sodium, 2200C pour 
ceux de potassium, 1500C pour les molybdates d’ammonium et de rubidium 
et 1050C pour celui de césium. La déshydratation conduit au sel double 
anhydre MMg(XO.): sauf si M' est l’ammonium; dans ce dernier cas, 
déshydratation et perte d’ammoniac sont simultanées. 


(*) Séance du 25 septembre 1972. 
(1) GUILLEM, AVINENS et MauRIN, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1116. 
@) AupiBErT, CoT et AvineNs, Comples rendus, 273, série C, 1971, p. 1085. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude des séléniohydroxohalogénoboranes. Note (*) 
de MM. Rocen Huxes et JEax Bouix, présentée par M. Henri Moureu. 


Les halogénures}]de bore autres que le fluorure donnent avec le séléniure d’hydro- 
gène une/réaction analogue à celle déjà décrite pour le sulfure (‘). Il y a formation 
simultanée de l’halogénure d'hydrogène et de dérivés de substitution nouveaux, 
les séléniohydroxohalogénoboranes, de formule générale BX:-, (SeH)4. 

Ces produits sont moins stables que leurs homologues sulfurés et se décomposent 
en donnant des séléniohalogénures de bore (BSeX), insolubles dans les solvants 
organiques usuels. 


Nous avons montré récemment [(‘), (*)] que la synthèse des composés 
cycliques (BSSH), et (BSX); par action du sulfure d'hydrogène sur les 
halogénures de bore, passait par l’intermédiaire des sulfohydroxohalo- 
génoboranes BX;_,(SH),, ces derniers se décomposant ensuite avec 
formation des cycles précédents. 

Dans le présent travail, nous avons repris l’étude de la réaction entre 
le séléniure d'hydrogène et les halogénures de bore autres que le fluorure, 
réaction que certains auteurs ont utilisée pour préparer les séléniohalo- 
génures de bore en opérant à reflux dans le sulfure de carbone {(*), (*), (°)]. 


1. Cas DU CHLORURE DE BORE. — Quelle que soit la composition, 
le spectre de masse des mélanges de BC]; et de H,$e montre la formation 
simultanée de HCI et de BCIL:SeH (tableau I). Les anomalies constatées dans 
l'intensité de certains pics s'expliquent par la formation d’ions BCI;Se+ 
à partir des ions moléculaires BCI:SeH*. 

Les spectres d'absorption infrarouges de ces mélanges (publication en 
cours) confirment lexistence de l’équilibre 


BCI: + Se = BCLSeH + HCI. 


Il est impossible d’isoler ce dérivé par distillation car il se décompose 
alors selon l'équation 
nBCLSeH -+ (BSeCl), + nr HCI. 


Le composé solide (BSeCl), a été identifié par ses spectres d'absorption 
infrarouge et de diffraction X. 

Le spectre infrarouge de BCI,SeH obtenu en phase vapeur se retrouve 
en opérant en solution dans le sulfure de carbone, la décomposition précé- 
dente se produisant à la pression atmosphérique d’autant plus facilement 
que le rapport molaire H:Se/BCI, est plus élevé. Ces solutions sont, par 
contre, stabilisées si on les maintient en tube scellé, ce qui nous a permis 
de déterminer leur spectre de RMN de ‘‘B pour des rapports molaires 
compris entre 0,1 et 10 (tableau I). 


2. Cas Du BRoMURE DE BoRe. — En utilisant les mêmes méthodes 
d'identification que ci-dessus, nous avons montré que, selon la valeur du 
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TABLEAU I 


Spectre de masse du dichloroséléniohydroxzoborune 
(Énergie du faisceau : 35 eV) 


Intensité % 





—, nn 
mje calculée observée 
DOS En Ph soda 1,1 2,1 
OS rare means 5,6 7,0 
OM ane meet eee 7,5 7,8 
60 orme esrs nie tuEs 16,3 14,8 
Os ee oanaasaseste 4,5 10 
LOS nr non RaUe s 30,1 29,5 
1685 rates AR 4,5 6,3 
DA LE rennes dde LT 20,5 16,2 
LD se runs teen leur 1,4 2,1 
LOG inde ee dents soins 5,5 4,2 
OBS rer ess moe nat 0,5 — 


rapport H:Se/BBr;, il pouvait se former les deux dérivés de substi- 
tution BBr,$SeH et BBr (SeH).. 

Les mélanges obtenus, soit en phase vapeur, soit en solution dans le 
sulfure de carbone sont nettement moins stables qu'avec le chlorure 
de bore et laissent facilement déposer le séléniobromure de bore (BSeBr),. 
Cependant, en opérant en tube scellé, nous avons déterminé la position 
des pics de RMN de ‘'B des deux dérivés de substitution (tableau Il). 

3. CAS DE L'IODURE DE BORE. — Du fait de la faible volatilité de ce 
composé, nous n’avons pu opérer qu’en solution dans le sulfure de carbone, 
donc sans utiliser la spectrométrie de masse. De plus, les solutions obtenues 
sont très instables et, même en tube scellé, elles laissent déposer le 
solide (BSel},, surtout si elles sont riches en séléniure d'hydrogène. 

Cependant, en opérant en présence d’un excès d’iodure de bore, nous 
avons pu déterminer la position des pics de RMN de ‘'B des composés 


BLSeH et BI (SeH); (tableau IT). 


TABLEAU II 


Spectres de RMN du bore 11 
(Étalon externe : Et:O, BF;; température : 33°C; valeur en parties par million) 





x BX; BX:SH  BX:SeH BX(SH) BX(SeH). B(SH) B(SeH). 
C1... —47,3 —55 —56,7 — _ — —- 
Br... —40 —49,8 —50,5 —56,2 —58,5 — + 
I... + 6 -—23,2 —23 —50 —47 —63,6 _ 
Coxcrusioxs. — Les mécanismes proposés relativement à l’action 


du sulfure d'hydrogène sur les halogénures de bore autres que le fluo- 
rure sont donc à peu de choses près valables pour le séléniure, avec forma- 
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tion intermédiaire des séléniohydroxohalogénoboranes BX:, (SeH),, puis 
décomposition en séléniohalogénures de bore (BSeX), selon les réactions 


BX; + niSe = BX:_,(SeH): + n HX 


avec 
n=1 pour X = Cl et n—=1iou2 pour X =Brouï 
puis 
nBX:SeH — (BSeX), + n HX 
ou 


nBX(SeH}: = (BSeX), + n H:Se. 


On remarquera sur le tableau IT que le déplacement chimique provoqué 
par la substitution d’un ou plusieurs atomes d’halogène d’un halogénure 
de bore par un ou plusieurs groupements SeH est très proche de celui 
observé avec un roupement SH (*). 


(*) Séance du 2 octobre 1972. 

€) J. Bourx et R. HizreL, J. Can. Chem. (sous presse). 

@) J. Bouix, R. Hire, M. TH. Forez et J. P. LAURENT, Communication orale à 
l’Assemblée générale de la Société chimique de France, Lille, mai 1972. 

@) S. Gurrieri, Boll. Sedute Acad. Gioenia di Scienza Naturali in Catania, 72, 1960, 
p. 667. 

(*) J. CugrzLeroN et R. Hire, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3635. 

(5) R. Hire, Thèse, Lyon, n° 19, 1971. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Contribution à l'étude du pyronivbate de calcium 
Cas Nb:0;. Note (*) de MM. Aa Carry, Pierre AuEsroy et JEAN Gaz, 


transmise par M. Henri Moureu. 


CaNb:0; cristallise dans le système orthorhombique avec les paramètres 
a = 3,85 À, b = 26,45 À, ec = 5,50 À. Le groupe spatial est C me 2. La structure 
est caractérisée par l'existence de feuillets crénelés dérivant de la structure perovskite 
et parallèles au plan x O y. Ceux-ci sont reliés entre eux par la moitié des atomes de 
calcium. 


Plusieurs auteurs ont signalé Pexistence de la phase Ca:Nb,0,; [(1 à ()], 
en lui attribuant cependant des données structurales différentes. 

Nous avons préparé la phase Ca:Nb,0; par synthèse directe à 12000C 
à parür d’un mélange préalablement pastillé de CaCO,; et Nb:0;. Le spectre 
de poudre obtenu à laide d’une chambre Guinier-Hägg s’indexe dans 
le système orthorhombique en accord avec les résultats de Brixner et 
Babecock (*). 

Une étude par ATD jusqu'au point de fusion (T1, 1550 + 200€) 
n'a pas permis de mettre en évidence de transformations susceptibles de 
correspondre aux variétés monoclinique el cubique annoncées antéricu- 


rement [(1), (°)} 


OBTENTION DE MONOCRISTAUX. -— Des monocristaux ont éLé préparés 
selon deux techniques : 

— fusion à 15509C, suivie d’un refroidissement lent, d’une poudre de 
composition Ca:Nb:0;; 

-- méthode de flux à partir de CaCl, et Nb:0;, à 40000C sous courant 
d'oxygène pendant 48 h. 


DoNNÉES RADIOCRISTALLOGRAPHIQUES. — Les diagrammes de Bragg 
et de Weissenberg obtenus à partir de plusieurs de ces cristaux montraient 
existence d’un fort sous-réseau orthorombique et de strates intermédiaires 
de faible intensité qui conduisaient à un doublement du paramètre &. Mais 
en considérant toutes les réflexions 4 À {, il n’a pas été possible de déver- 
miner uné symétrie ét un groupe spatial cohérents. Les diflicultés ren- 
contrées dans l'interprétation des clichés de rayons X, pouvaient être dues 
au maclage des cristaux: l'existence de macles a été effectivement confirmée 
par des observations au microscope polarisant. 

Après elivage un monoeristal à cependant pu être isolé, Des diagrammes 
de Bragg autour de l'axe O x ne comportatent pas les strates faibles inter- 
médiaires précédemment observées, même après exposition prolongée. 

GC. KR, 1972, 2° Semestre. (T. 275, N° 15.) Série C — 60 
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Les paramètres déterminés à partir. du monocristal puis aflinés à l’aide 
des données du spectre de poudre sont alors : 


a = 3,85 +0,01 À, b—26,45+0,05À, ce = 5,50 -- 0,01 À. 


La densité mesurée (d,, = 4,48 + 0,05) est en bon accord avec la densité 
calculée (d — 4,48) pour quatre motifs Ca;Nb:0; par maille. Les règles 





d'extinction (kkt:hk+k=Qn+t6h0Ol:t=2n +1 conduisent aux 
groupes spatiaux Cmem, Cme2: et C2 cm. 

rune srrueruraze. — L'étude structurale à été entreprise à partir 
de données photographiques enregistrées sur chambre de Weissenberg 
intégrante. 

Le test de piézoélectrieité positif permettait de retenir Pun des groupes 
spatiaux C me 2, et C 2 cm. L’affinement de la structure a pu être poursuivi 
dans le seul cas du groupe spatial C me 2, pour lequel le facteur de relia- 
bilité peut être abaissé à la valeur R = 0,109 pour les 230 réflexions k k 
indépendantes observées. Les atomes affectés des coeflicients d’agitation 
thermique isotrope sont tous répartis dans des positions à quatre équi- 
valents (4 a), soit 2 sites pour le niobium (Nb, et Nb:) et 2 pour le calcium 
(Ca, et Ca:) et 7 sites pour l’oxygène. 

Un schéma de la structure de Ca:Nb,0;, en projeetion sur le plan y 0 3 
est donné à la ligure 

Les atomes de niobium sont en coordinence octaédrique; les distances 
moyennes Nb—0O sont Nb;—0 :° Nb;—0 = 1,98 À. Les octaèdres liés 
par des sommets communs forment des feuillets erénelés parallèles au 
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plan æ O yet dont l'épaisseur correspond à quatre octaèdres. La composition 
de tels feuillets est done (Nb,0,)/"". Ces feuillets de type perovskite sont 
fortement distordus et présentent en leur sein des lacunes qu'oceupent 
les atomes de calcium Ca, (fig. 2). Ces derniers sont liés à 7 atomes d’oxygène 





situés à une distance moyenne Ca; —0 = 2,53 À. Entre les feuillets erénelés 
s’insèrent les atomes de calcium Ca, qui assurent ainsi la cohésion du réseau. 
Le réseau parallèle (Nb,0,%" dérive du réseau perovskite ‘par des 


za 


pondant à un déplacement &exso./2: 
Cette structure à feuillets permel d'expliquer les mâcles observées. 


(#) Séance du 2 octobre 1972. 

€) JF. RowranD, N. F. IL Brianr et À. JONGEJAN, Advances in X-ray Analysis, 2, 
Proc. Conf. Applied X-Ray Anal., 7 th, Denver, 1958, p. 97, 

&) IL. FL Brixner et K. BaBcock, Mal. Res. Bull, 3, 1968, p. 817. 

€) J. Lauure el J. L. CoLas, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 700, 

€) À. JonGrrAN, J. Less Common Melals, 19, 1969, p. 193. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Électroréduction de cétones et d’imines en 
présence d’électrophiles, en solvant de faible acidité Note (*) de 
MM. Hexxxe Luxn et Jacques Simoxer, présentée par M. Georges 


Champetier. 


La réduction de bases de Schiff (‘) ou de carbures polyaromatiques [(°), (°)] 
par les métaux alcalins et alcalinoterreux en présence d’halogénures 
d'alcoyle (solvant : tétrahydrofuranne où ammoniae liquide) conduit 
généralement à isoler avec un rendement acceptable des dérivés moins 
insaturés mono où polyalcoylés. 

Dans le travail rapporté par la présente Note, les radicaux-amions et 
dianions sont formés électrolytiquement dans le diméthylformamide, à 
la température ambiante. Félectrophile le plus couramment utilisé est 
le chlorure de méthyle (en saturation dans le solvant). Il est évident que 
le dépolarisant devra être suflisamment électroactif, plus, en tout cas 
que l’électrophile lui-même. Dans le cas présent, la réaction de méthy- 
lation des anions ne peut être réalisée dans des conditions satisfaisantes 
que si le dépolarisant n’a pas un potentiel de réduction inférieur à — 1,50 V 


par rapport au système Ag/Agl/I° 0,1 M dans le DMF. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Ün certain nombre de cétones aroma- 
tiques et de bases de Schiff ont été ainsi réduites, en présence de divers 
électrolytes. Par exemple, le benzophénoneanil conduit aux résultats 
suivants 








CF: 
SC=N-GH. 
CH; 
L 2Hr 
| Me Me Me Me 
269 Ge 0 MeCI  H |! QE H KT 1! . H H 
à G--N Ge  JC—N— FE CC—N HE CNE C—N— 
GH;” Er € # “ 
A B CG D 
LiC10O, 0,1 M......... 33% 29 % 7% 31 % 
LiCI0: 1 Mines 13 12 — 75 
BuNI 019 Miss 57 25 18 : 
MeNF,B 0,1 AM......... 50 14 4 32 


Dans ce cas, la réaction de dismutation du radical-anion est certai- 
nement rapide (*) et l’électrophile réagit donc essentiellement sur le 
dianion. Dans des conditions comparables, des essais avec un autre électro- 
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phile, tel que le chlorure d’isopropyle, conduséhe à des Ho faibles 
(de l’ordre de 10 %) en dérivés alcoylés, ce qui démontre le caractère 
de substitution nucléophile de la réaction. Cette S;2 dépend done de 
lPélectrolyte, en particulier du cation par formation de paires d’ion avec 
la charge (ou les charges) négative. La nucléophilicité des anions sera 
fonction à la fois de la nature et de la concentration du cation, toutes 
choses égales par ailleurs. Il est prévisible que la constante diélectrique 
du solvant peut également jouer un rôle (‘). 

En présence d’un cation peu solvatant (R;N*), utilisé à faible concen- 
tration, la N-méthylation est largement prépondérante. Par contre, en 
présence d’un cation de faible volume (11°), la nucléophilicité des charges 
sur l’azote et sur le carbone paraît comparable. Le ralentissement de 
la S;2 peut ainsi donner une large part à la protonation totale du diamion. 

Par contre, la réaction rapide de Pélectrophile sur le radical anion 
peut être montrée pour d’autres imines (doublement du courant de pic 
à faible vitesse de balayage en présence de CH;CI. Dans ce cas, Pexpé- 
rience montre que la C-méthylation est privilégiée. 


TBAI 015M DO 
SeMect N-Me 15% 


26 MecCl Cats 
| 
CH, LiCI0,025M XD 


ui 100% 
Che 
OMe OMe 
oO “QT 
$ 2e” î 
MeO,C e u 
N Mec CO—N 
(DMF, TBAI 0,15M) 
OMe OMe 
85% 


En ce qui concerne les cétones aromatiques, la réaction d’alcoylation 
électrochimique peut donner également de bons résultats, mais elle dépend 
aussi de la nature de l’électrolyte. La fluorénone conduit presque quanti- 
tativement au 9-méthyl-9-méthoxyfluorène en présence de BuiNT. Avec 
LiCIO,, par contre le 9-méthoxyfluorène est obtenu préférentiellement. 
La benzophénone se comporte de la même façon, avec cependant des 
méthylations moins sélectives (importance relative de la méthylation des 
noyaux aromatiques), en présence de R;Nr. 
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CONDITIONS EXPÉRIMENTALES. — Dans 300 ml de catholyte, de 1 
à 2.107? mole de cétone ou d’imine est dissoute dans du DMF préala- 
blement maintenu sur tamis moléculaire. Le courant ne traverse la 
cellule [précédemment décrite (5)] que lorsque le solvant a suffisamment 
dissout l’halogénure (ce qui paraît généralement réalisé après 10 mn). 
La densité de courant au début de lélectrolyse est de l’ordre de 1 A/dm*. 
Après arrêt total du courant (consommation de 2 F/molécule), la solu- 
tion organique est abondamment reprise par l’eau, neutralisée et extraite 
à Péther. 


Conczusron. — La méthode décrite conduit à la synthèse facile de 
dérivés mono ou dialcoylés, avec souvent une bonne sélectivité. L’impor- 
tance de la nature de l’halogénure RCI permet de conclure à l’existence 
prépondérante d’un mécanisme de substitution nucléophile à la fois sur le 
radical-anion ou le dianion formés électrochimiquement. Les déterminations 
coulométriques (toujours très voisines de 2 F) nous paraissent également 
exclure la possibilité d’un transfert d’électron entre le radical-anion et l’halo- 
génure organique, comme cela a été démontré dans le cas d’une alcoy- 
lation chimique (°). 


(#) Séar nee du 18 septembre 1972. 
() J. G. Surru et C. D. VEacu, Can. J. Chem., 44, 1966, p. 2245. 
€) D. F. Linpow, C. N. Correz et R. G. Harvey, J. amer. chem. Soc., 94, 1972, p. 5406. 
() CP. ANDRIEUX @t J. M. SAVÉANT, J. electroanal. Chem., 33, 1971, p. 453. 
(6) D. J. Craw, Fundamentals of Carbanion Chemistry, Academic Press, 4, 1965, p. 135. 
G) IL Lun», Oster. Chem. Z., 68, 1967, p. 43 et P. IVERSEN, J. chem. Educ., 48, 1971, 
p. 136. 

€) D. D. SarçGexr et G. A. Lux, J. amer. chem. Soc., 90, 1968, p. 7160. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse et étude de la cyclisation d’acides 
dérivés du ferrocénoylferrocène. Note (*) de MM. Daxez Toucnar» et 
Rexé Davar», présentée par M. Henri Normant. 


Acylation du ferrocénoylferrocène, synthèse d’acides ferrocénoyl ou ferrocényl- 
méthyl-1’ ferrocène carboxyliques. Cyclisation de ces acides. 


L'orientation de la cyclisation d’acides tels que Fe (CH:),CO,H sur 
l’un ou l’autre cycle cyclopentadiényle du noyau ferrocénique est connue 
depuis les travaux de Rinéhart (‘)}. On obtient une cyclisation hétéro- 
annulaire pour n — 2 ct homoannulaire pour n = 3 ou 4. La cyclisation 
des molécules acides possédant plusieurs noyaux ferrocéniques a, par 
contre, été moins étudiée. Nous nous sommes intéressés aux acides tels 
que (I) et (II) (n = 0 ou 1, m— 0, 2, 3) et à l’acide 10 qui présentent 
plusieurs possibilités de cyclisation : cyclisations homo ou hétéro- 
annulaires sur un même noyau ferrocénique, cyclisation intramoléculaire 
mettant en jeu les deux noyaux ferrocéniques et cyclisation intermoléculaire. 

FeCOFc(CO).(CHL),CO:H ():  FeCHeFe(CO) (CH)xCO:H; (Fe), CHCH:CO:H 

TT (D nc) 10 

SYNTHÈSES DES ACIDES (1), (II) rr 10. — Les acides de type (I), (II) et 10 
sont accessibles plus où moins directement à partir du Héros oy eo; 
cène 1. 

Acylation de 1. Synthèse de 4, 5 et 6 (*). — Le ferrocénoylferrocène 
présente deux cycles cyclopentadiényles désactivés par la présence de la 
fonction cétone et deux cycles non liés pour lesquels la désactivation est 
peu importante. On peut ainsi envisager des réactions d’acylation sur l’un 
des cycles libres de 1 ou sur les deux. 

Ainsi l’acétylation de 1 selon Friedel et CRE dans les conditions 
de monosubstitution habituelles en série du fnioeste (*)}, conduit à un 
mélange de 2 (C::H:6Fe:0:), F 1810C (Rdt 70 %), et de 8 (C::H:2Fe:0:), 
F 204-2060C (Rdt 9 %) qui est séparé par chromatographie. La dicétone 2 
est oxydée par NaOCI/NaOH en acide 4 (Rdt 55%) (est. méth.) 
(CosFlsoFe:O:), F 1860C. 








FceCH:FcCO:H 
F 
_ACH:COFcCOFcCOCH: + FeCOFcCOCH: —  FeCOFcCO:H 
Sr 3 2 & 
FeCOF 
€ Ne 
*FeCOFcCO(CH:):CO:CHs + CH:CO:(CH:):COFcCOFcCO(CH:)CO:CH, 
et 4 Re 
FeCH:Fc(CH:)CO:CH: + FeCH:FceCO(CH: }:CO:CH: 
ré T 8’ 
FeCOFc(CH:):CO:CH: 
+ + 
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La succinoylation de 1 est également possible par action de l’anhydride 
succinique sur À mais elle conduit à un mélange en partie sensiblement 
égale de 5 et de 6. La synthèse de ces deux acides est plus facilement 
réalisée par action de CICO (CH:)}:CO:CH; qui donne, principalement 
5’ (CsHFe:0.), F101-1020C (Rdt 50 %) à côté de 6/ (CaHsoFe:O;) 
(Rdt 10 %). 

Dans ces deux réactions la présence des deux dérivés mono et diacylé 
illustre la faible désactivation des cycles cyclopentadiényles libres de 1 
vis-à-vis des agents électrophiles. 


Synthèse de T, 8 et 9. — La réduction des acides 4 et 5 conduit aux dérivés 
de type (IT). Le choix de l’agent réducteur est important. Ainsi la réduction 
de 5 selon Clemmensen donne partiellement 7 (20 %) et plusieurs produits 


> io CH, 


& È 


A=H 13 OK endo 44 von — 3 460 cm! 
A=O 12 OH exo 15 von — 3850 


Le: 
°$ 


neutres non identifiés. Le meilleur agent réducteur s’est révélé être le 
mélange HSn P,/CH;COCI mis au point et étudié par H. Patin (‘}. Cet 
auteur a montré que ce réactif réduit sélectivement les diacyl-1.1’ ferro- 
cène dissymétriquement substitués. L'orientation de la réduction dépend 
de facteurs stériques. 

Ainsi la réduction de 5’, en utilisant 2 moles de Ÿ,SnH et 4 moles de 
CIT;COCI pour 1 mole d’ester, conduit surtout à 8’ (C:4H,,Fe:0:), F 50-510C 
(Rdt 40 %). En présence de quantités doubles de réactif réducteur, elle 
est pratiquement complète et fournit 50% de 8’ et 40% de 7’ 
(Cs6H:4Fe:0:), F 31-320C séparé par chromatographie. On n’observe pas 
de 7’ qui a été préparé par oxydation ménagée de 7! (C:,H,:Fe:0), 
F 65-660C (Rdt 60 %) à l’aide de MnO: activé. 

Synthèse de 10. — Cet acide est préparé à partir de 4 en utilisant une 
propriété particulière à la série ferrocénique. Le ferrocénoylferrocène est 
réductible en alcool FeCHOHFe qui en milieu acide, comme les alcools 
FeCHOHR (‘), donne instantanément des ions 4-ferrocényl-carboniums 
très stables. Pataï a par ailleurs montré (*) que l’acide malonique réagissait 
facilement sur les ions carbonium en présence d'acide acétique et 
d’anhydride acétique. Dans ces conditions FeCHOHFc conduit directement 
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à l’acide 8, 8-diferrocénylpropionique 10 [est. méth. 10’ (C::H::Fe:0:), 


F 141-1420C (Rdt 60 %)]. 

Cycrisarions. — Acides type (1). — Les essais de cyclisation des acides 4 
et 5 à l’aide de l’acide polyphosphorique ou de l’anhydride trifluoro- 
acétique ont échoué: Nous avons alors transformé l’acide 4 en son chlorure 
d'acide — par action de PCI; — qui traité par AICI; donne la 


Co 5. 
dicétone 11 Fer Dre F 3500C (*) (Rdt 30 %). L’échec des cyclisations 


directes peut s'expliquer par le fait que la conformation la plus probable 
pour l'acide 4 est de type trans. L'énergie mise en œuvre dans ces réactions 
n’est probablement pas suflisante pour provoquer une déstabilisation 
notable de cette conformation. Par contre, la complexation du carbonyle 
avec AICI, ne stabilise plus cette conformation et la cyclisation devient 


© 


Le 


8 } 


te: 


15 


possible. Nous n’avons pu réaliser les mêmes transformations sur 5 qui 
se décompose lors du passage au chlorure d’acide. 

L’acide 9 se cyclise sous l'influence de l’anhydride trifluoroacétique 
en 12 (C::H::Fe:0:), F 109-1100C (Rdt 2 à 3 %). 

Acides type (11). — Le remplacement du pont cétonique par un pont 
méthylénique dans les acides 7 et 8 permet des cyclisations, & priori, 
plus faciles. Toutefois nous n’avons pas étudié celle de l'acide 8 étant donné 
sa fragilité dans les milieux très acides. Seul l'acide 7 est cyclisable, soit 
par l’acide polyphosphorique, soit par l’anhydride trifluoroacétique. On 
obtient une seule cétone 18 (C:;H,,Fe:0), F 87-880C dont la structure 
homoannulaire est démontrée par l'examen de son spectre RMN 
qui présente pour les protons ferrocéniques un seul proton déblindé par 
un carbonyle (triplet à 4,76.107°), deux protons à 4,40 et 4,37.10 et 
13 protons entre 4,03 et 4,08.107". L’oxydation de 13 par MnO, conduit 
à 42, ce qui prouve la structure de cette dernière cétone, et la réduction 
par KBH, donne deux alcools endo et exo, 14 (Cr: H5Fe:0), F 70-710C 
et 15 (C:,H.4Fe,0), F 81-820C, L'existence de ces deux alcools confirme 
la structure de la cétone 18. 

Acide (Fc},CHCH:CO:H. — La cyclisation par ju trifluoro- 
acétique nous a donné une seule cétone 16 (Co3Hu5Fe:0), F 223-2250C 
(Rdt 60 %) qui a été réduite en alcool 17 par KBH, (Gs5H2Fe;O), 
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F 179-1800C et en carbure 18 par le mélange LiAIH./AICI, (C:,H:Fe.), 
F 154-1550C. L'étude RMN de 16 et de ses dérivés prouve la nature hétéro- 
annulaire de la cyclisation. En effet, on remarque pour les protons ferro- 
céniques deux triplets d'intensité 2 et 2 à 4,82 et 4,77.10% et un massif 
de 13 protons centrés sur 4,07.10°. 

En conclusion, nous remarquons que la cyclisation des acides précédents, 
dans la mesure où elle s’effectue, suit les règles générales établies par 
Rinehart (‘). Le détail de ces travaux sera publié ultérieurement. 


(*) Séance du 25 septembre 1972. 
‘() K. L. RINEHART, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 3263. 
@) Fe représente un noyau ferrocénique disubstitué en 1.1’. 


(*) Les différents acides mentionnés dans cette Note sont peu stables et nous les avons 
caractérisés à l’état d’ester méthylique. 

(*) M. RosexBLum, Chemistry of the Iron group Metallocene, Part. I, John Wiley and 
Sons, New York, 1965, p. 65. | 

(5) H. ParTiN et R. DaBarp, Tetrahedron Letlers, 1969, p. 4971. 

(5) M. Caïs, Organometal. Chem. Rev., 1, 1966, p. 435. 

(7) S. Paraï et S. DavaGt, J. Chem. Soc., 85, 1961, p. 716. 

6) T. H. Barr, H. L. LENTzNER et W. E. WaTrs, Tetrahedron, 1969, p. 6001. 


Laboratoire de Chimie organique E, 
U.E.R. 
Structure et Propriétés de la Matière, 
Université de Rennes, 
avenue du Général-Leclerc, 
35000 Rennes-Beaulieu, Ille-et-Vilaine. 


a — 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (16 octobre 1972) Série C -— 845 





NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la tension superficielle du cuivre entre 
1100 et 15000C. Note (*) de M. drax-Pisnre Bonër, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


La Lension superficielle du cuivre liquide a été mesurée entre le point de fusion 
et 150000. Le coefticient de température posilif au début de expérience devient 
négalif et du même ordre de grandeur que celui de l'or et l'argent, après un traite- 
ment prolongé à 1500°C dans l'atmosphère d'argon. 


Plusieurs déterminations de la tension superficielle du cuivre hquide 
ont été faites [() à ()] qui conduisent à un coeflicient de température 0Y/0T 
positif de l’ordre de 0,7 dynes/em.0K. Ce comportement inhabituel 
s'explique difficilement car on est en droit d'attendre pour le cuivre un 
coeflicient de température voisin de celui de largent ou de Por qui est 
respectivement de — 0,1 dyne/em.°0K et de — 0,13 dyne/cm°K (*). 

I faut rappeler à ce propos les travaux de Breger et Zhukhovitskii (*) 
ainsi que ceux de Huang et Wyllie () qui montrent que la tension super- 
ficielle des métaux est due en grande partie au terme d'énergie cinétique 
des électrons de conduction. 

On peut se demander si le cocflicient de température positif que lon 
trouve expérimentalement pour le cuivre n’est pas dû à une cause acei- 
dentelle {par exemple, à une action des impuretés). Afin de Le vérifier, 
nous avons entrepris une série de mesures en utilisant la méthode de la 
goutte (*). Plusieurs dispositifs expérimentaux ont été construits en gra- 
phite où en céramique (en particulier, en alumine frittée et en quartz). 
Le prineipe de Ja mesure consiste à chasser le métal fondu au travers d’un 
orifice calibré percé dans une membrane, Tout l'appareil est protégé de 
l'oxydation par une atmosphère d’argon. Pour chasser le cuivre on utilise 
de lhélium dont la pression est enregistrée grâce à un capteur « Honeywell » 
à tube € Bourdon ». 


x 


Avec du cuivre à 999,99 "J on obtient les résultats représentés à 
la figure. 

Au début des expériences on observe généralement un coefficient 0y/0T 
positif. Après un chauffage de quelques heures à 15000C ou après quelques 
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cycles thermiques entre 1100 et 15000C, le signe de 0Y/0T s’inverse et 
l’on obtient en régime stationnaire des résultats reproductibles qui sont 
représentés par le segment de droite de la figure dont la pente est négative 
et vaut 0y/0T = — 0,13 dynes/em.°K. 

On pourrait chercher à expliquer ce phénomène par une contamination 
du métal fondu. Néanmoins, cette hypothèse n’est pas vraisemblable 
étant donné que l'expérience a été répétée dans des conditions différentes 
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Y /dynes em 
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(Pappareil étant réalisé avec des matériaux différents). D'ailleurs, Panalyse 
spectrographique du cuivre après la mesure est sensiblement la même que 
lPanalyse farte avant Popération. On a les impuretés suivantes : 


Avant la mesure : Ph : —; 


Fe : faibles traces (< 107); 


Si : iraces. 
La teneur totale en impureté est Imférieure à 107. 
Après la mesure : Pb : faibles traces; 

Fe : faibles traces; 
Si : faibles traces. 


L'analyse des gaz par extraction sous vide montre une teneur de 1,3.107 


à 14,5.140 * avant la mesure et de 1,3.1407% à 3,2.107* après la mesure. 
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Dans les deux cas, la teneur en hydrogène est inférieure à 10%. Il est 
raisonnable de penser que les mesures reproductibles représentées par 
le segment de droite de la figure correspondent effectivement à la tension 
superficielle du cuivre pur. Le coefficient de température 0Y/OT serait 
alors négatif et voisin de celui de l’or ou de l’argent. Le désaccord entre 
certains résultats expérimentaux peut s’expliquer par l’affinité du cuivre 
pour l’oxygène. À pression normale, même lorsqu’on prend des précautions 
considérables, il est difficile d’éviter toute contamination du cuivre par 


l'oxygène. 


(#) Séance du 25 septembre 1972. 

() VW. Krausr, F, SAUERWALD et M. MicHALkE, Z. anorg. allgem. Chem., 181, 1929, 
p. 358. 

€) G. Drarx el FF, SAUERWALD, Z. anorg. allgem. Chem., 162, 1927, p. 301. 

{) Yu. À. KzvacHKo, Zavodskaya Laboratoriya, 6, 1937, p. 1376. 

() V.K. SEMENCHENKO, Surface Phenomena in metals and Alloys, Edited by R. Kennedy, 
Pergamon Press, 1961, p. 87. 

6) À. BreGEr et À, À. Zuukuovirsku, Zh. Fiz. Khim., 20, 1946, p. 355. 

(6) K. HuaxG et G. WyLzzie, Proc. Phys., Soc., 62 À, 1949, p. 186. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Utilisation d’un réacteur catalytique en régime 
pulsé : détermination des paramètres cinétiques. Note (*) de MM. Dax 
Durrez, JEax-Mamie Prrnor et Mme Marrue Basriex, présentée par 


M. Georges Champetier. 


Dans l'hypothèse d'un taux de conversion faible, les paramètres cinétiques de 
la réaction sont déterminés pour un pic d'injection gaussien évoluant en se défor- 
mant dans un lit de catalyseur. On montre qu'il est nécessaire de tenir compte 
de lPélargissement du pic pour calculer la constante de vitesse. 


Depuis les travaux de Emmett et coll. () Putilisation des réacteurs 
microcatalytiques et chromatographiques en régime pulsé n’a cessé de 
se développer car ils permettent une comparaison facile de l’activité 
des catalyseurs. Il serait intéressant de pouvoir les utiliser pour déterminer 
les paramètres cinéliques de la réaction. Cela a été fait dans des cas parti- 
culiers : 

— par Kallen et Heilbronner (*) pour une réaction du premier ordre 
dans l’hypothèse du modèle chromatographique de Martin et Synge; 

— par Merill et coll. (*) pour une réaction d'ordre quelconque en négli- 
geant les phénomènes de diffusion. 


Nous nous proposons de déterminer, dans l’hypothèse d’un taux de 
conversion faible, les paramètres cinétiques d’une réaction d'ordre n 
lorsque le pie se déforme par suite de la diffusion. Nous envisagerons, 
d’abord, le cas d’une impulsion carrée et d’un pie gaussien ne se déformant 
pas et nous appliquerons les résultats à un pie gaussien qui se déforme. 


1. IMPULSION CARRÉE SE DÉPLAÇANT SANS DÉFORMATION. — Pour 
une impulsion carrée de pression P, le nombre de moles transformées 
pendant le temps di est, pour une réaction d'ordre n : 


V 


di — A ap = KP* dé, 


RTK 
où V désigne le volume occupé par le réactif gazeux. 


Si 7 est le temps de passage dans le réacteur, le taux de conversion 
est alors : 2 = KP*17, 


2. Pic GAUSSIEN SE DÉPLAÇANT SANS DÉFORMATION. — Si z est l’abscisse 
selon laxe de la colonne et P, la pression maximale de réactif dans le pie, 
équation du pie défini dans un repère mobile | Z 1 — 2 — ut se déplaçant 
à la vitesse x du pie, est 

P = Pie, 
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Q étant la section du réacteur, £ la porosité du lit, le nombre de moles 
contenues dans une tranche d'épaisseur dZ, où la pression est P, est 
PaV _ Q:P Q  Pye-t# 


5 dZ = 


BE RT-RT RT _% 


Lorsque cette tranche traverse tout le réacteur, le nombre de moles trans- 
formées est : 


KAsPie-m# 


a dx = ET dz. 





Pour la totalité du pic, le taux de conversion sera 


nt A 


J er anti dZz . 

A ÿ = Pari 

(1) REP fe _ SR: 
% RL Vi 

etE dZ, 


Certains auteurs [(*}, (*)] remplacent le pic gaussien par un pic trian- 
gulaire. Le coellicient correctif est alors 2/(n + 1) au lieu de 1//n mais 
pour des ordres compris entre 1/2 et 2, l’écart ne dépasse pas 7 %. 


Remarque. — La formule (1) conduit, pour un ordre nul, à un taux 
de conversion infini. Il n’est pas possible, cependant, de considérer, que 
l'ordre reste nul lorsque la pression devient très faible. Il conviendrait 
donc de limiter l’intégration à l’intervalle de pression où l’ordre reste 
effectivement nul. 


3. Pic GAUSSIEN SE DÉPLAÇANT AVEC DÉFORMATION. — Lorsque le 
pic se déplace dans un lit de catalyseur d’épaisseur L, on peut considérer 
qu’il traverse une succession de lits élémentaires d’épaisseur dz. Dans 
chacun de ces lits élémentaires, les résultats du paragraphe 2 restent 
applicables en prenant comme temps de passage d7 == 7/L dz. Le taux 
de conversion est alors 


K T 
ds — VA PX* (2) L. dz. 


La fonction P,(z:) peut être déterminée expérimentalement. On peut 
aussi la calculer d’après le modèle de Martin et Synge : si d est la distance 
de rétention du pic et w sa largeur à la base, le nombre de plateaux théo- 
riques de la colonne est : r — 16 (d/w)°. 

Pour un lit homogène où la perte de charge est négligeable, r et d sont 
des fonctions linéaires de labseisse; ©, étant la largeur à la sortie 


{o Fee 
à 
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Par ailleurs, en admettant que la forme du pic est gaussienne tout le 
long du lit et que son aire reste constante (conversion faible), on a 


P\, Os = Pu 6), d’où (Re) = L. 
: Ps / Zz 


Cette relation implique que P, soit infini à z — 0, en accord avec l'hypothèse 
de Martin et Synge qui supposent que l'injection est une impulsion de 
Dirac. 

Dans la réalité, le pie entrant dans la colonne est déjà gaussien, de 
pression maximale P,, et tout se passe comme s’il avait déjà parcouru 











im 
es 
2 T2 
Â n= 1 
=3 
Li 
n=2 
y = Pme. @s 
sl Se ,_7 Fm ge 
À 4 3 


Variation du coefficient correctif m en fonction de y pour différentes valeurs de l’ordre, 


© pic gaussien sans déformation; O pic triangulaire. 


une distance l dans une colonne chromatographiquement identique. 


On a donc 
P\ _ L+i\* É Pie L+I\z2 
pr=() ‘ Ne pie = ( l ) ’ 
ln 


P4;: ( [+ — 23 | æ 











_ K= 
\aL 





d’où 








1 
: 2 K = P#:' ] L +1 (= :) u | 
4: : ss i 
\n(3—n) L … À Î Ç 


Soit en posant 
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ou 
rs le 
\n(3—n) ÿ —1 


H— 1 
% Mes 


On pose généralement : 2 = m K = PK". 

Sur la figure, nous avons représenté la variation de m avec y pour 
différentes valeurs de l’ordre. On constate que m varie nettement avec y: 
il est donc nécessaire d’en tenir compte dans le caleul des paramètres 
cinétiques. 


En conclusion, ce caleul montre qu’il est possible de relier les paramètres 
cinétiques aux taux de conversion. S'il n’est pas nécessaire de tenir compte 
de l'élargissement du pie pour la détermination de l’ordre, il est indispen- 
sable de le faire pour la constante de vitesse. 


(#) Séance du 25 septembre 1972. 

G) a. R. J. Koxes, H. H. Tomix et P. I. IEmMerr, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, 
p. 5860; b. P. IT. Emmerr, Ado. Calalysis, 9, 1957, p. 645. 

() J. KALLEN et I. IEILBRONNER, Tlelb. Chim. Acta, 43, 1960, p. 489. 

“) a W. A. BLanron, C. I. Byers et R. P. Merrize, Ind. Eng. Chem. Fund., 7, 1968, 
p. 611; b. K. Maxer et R. P. MERRILIz, J. Calalysis, 24, 1972, p. 546. 

() G. A. GaziEv, V. Yu. Frrinovskn et M. EL Yaxovskir, Kin. Kalal., 4, 1963, p. 688. 


Laboratoire de Physicochimie industrielle, 
École Nationale Supérieure 
des Industries chimiques, 
1, rue Grandville, 
54000 Nancy, Meurthe-et-Moselle. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Ætude de la diffusion des ions sodium et polassium 
dans les gels de 2-carraghénane. Note (*) de MM. drax-Louis Cnaxar, 
Jrkax Boxroux et Micuer Aupran, présentée par M. Georges Champetier. 


Contrairement à ce que l’on observe dans le cas des gels de k-carraghénane, la 
mesure des coefficients de diffusion des ions sodium et potassium effectuée dans 
des gels de 2-carraghénane montre que les possibilités de transfert de ces deux 
ions compensateurs sont identiques et confirme ainsi le mécanisme de gélification 
de ces types de gels. 


Comme nous lPavons montré dans une Note précédente (1 nous avons 
pu mettre en évidence par des mesures de dillusion brownienne des diffé- 
rences imporlantes dans les possibilités de transfert des ions sodium et 
potassium dans les gels de k-carraghénane. Le potassium qui permet 
d'obtenir des gels dont le point de fusion et la rigidité sont élevés présente 
un abaissement relatif de son cocflicient de diffusion très nettement 
supérieur à celui de Pion sodium qui ne donne que des gels de qualités 
médiocres. Cet écart important entre ces deux types d'ions confirme ainsi 
une séquestration différente de ces cations dans la trame du gel, le potassium 
participant au mécanisme lui-même de gélification contrairement à lion 
sodium (*). 

Les études de structure entreprises sur les -carraghénanes ont montré 
que le mécanisme de gélification invoqué dans le cas des fractions k ne 
pouvait s'appliquer et que par conséquent les différences observées dans 
la gélification suivant la nature de l'ion compensateur devaient être 
faibles. 

Il nous à paru intéressant dans le cas de ce type de gel de mesurer les 
coëÎlicients de diffusion du sodium et du potassium, de calculer leur abaiïsse- 
ment respectif par rapport à leur valeur en solution aqueuse et de comparer 
ainsi leur possibilité de transfert. La nécessité d'atteindre tout d’abord 
les facteurs mécaniques liés directement à la géométrie des gels et qui 
contribuent à lFabaissement du coeflicient de diffusion des ions nous a 
conduit à évaluer dans ces milieux l'abaissement du coellicient de diffusion 
de Peau tritiée, particule diffusante très souvent utilisée dans le cas des 
gels. 

La mesure du coellicient de diffusion de Peau tritiée a donc été effectuée 
dans des gels de Z-carraghénane à 5 % dispersés dans des solutions de 
NaCE et KCT0,2 et 0,05 M. La méthode utilisée a été celle en régime variable 
appliquée à des tubes de section uniforme ouverts à une extrémité et 
renfermant les gels. 

En mesurant ensuite par la méthode du capillaire les coelflicients de 
diffusion de Peau tritiée il a été possible de caleuler les abaissements 
relatifs (D—D 4 )/Du correspondants. 
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Les coeflicients de diffusion des ions Rio et potassium dans ces 
mêmes types de gels ainsi que leurs abaissements relatifs par rapport 
à leurs valeurs en solution aqueuse ont été également déterminés. 

L'utilisation des traceurs radioactifs *H, **Na et *K a permis un dosage 
facile des différentes particules diffusantes. 

Toutes les expériences ont été réalisées à 250€. 


Rés 





JLTYATS EXPÉRIMENTAUX : 


TABLEAU T 


Abaissements relalifs des coefjicients de diffusion de l'eau et du sodium 
dans des gels de à-carraghénane sodique à 5 %, 


Milieu extérieur 





de diffusion Eau Sodium 
AGO ME ss enr béta se 0,079 0,399 
NACIOS O6. M sie brume Poe 0,105 0,560 


TABLEAU IT 


Abaissements relalifs des coefficients de diffusion de l'eau el du polassium 
dans des gels de }-carraghénane polassique à 5 %, 


Milieu extérieur 





de diffusion Eau Potassium 
KCI0O,2M........... dater ete 0,156 0,416 
KCL:0,05 Miss su stasene ne mesrrs 0,208 0,595 


TaABLEAU JII 


Abaissements relatifs des coefficients de diffusion du sodium et du polassium corrigés 
des facteurs géométriques dans des gels de à-carraghénane sodique el ?-carraghénane 
polassique à 5 % 


Concentration du milieu 





extérieur de diffusion Sodium Potassium 
0,2 Ms zou sitebaseunes 0,303 0,305 
OSOS M ne dédie de sde dead 0,511 0,497 


Comme dans le cas des gels de k-carraghénane on peut noter des abaisse- 
ments relatifs du coellicient de diffusion de Peau plus importants pour les 
gels de À-carraghénane potassique mettant ainsi elairement en évidence 
Pimportance de la nature de lPion compensateur sur les facteurs d’origine 
mécanique de ces gels. 

Par contre les abaïissements relatifs des coellicients de diffusion du 
sodium et du potassium corrigés des facteurs mécaniques sont nettement 
plus élevés dans ces gels de À-carraghénane par suite d’une capacité 
d’échange supérieure et en outre pratiquement identiques ce qui montre 
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que ces deux ions ont des possibilités de transfert comparables dans ces 
types de gels contrairement à ce que l’on rencontre dans les gels de k-carra- 
ghénane. 


(#) Séance du 9 oelobre 1972. 
{:) J. L. CHaANaL, J. Boxroux, M. AuDRAN et J. GARRIC, Comptes rendus, 272, série C, 
1971, p. 1609. 
€) N. Bressor, Les carraghénanes | Thèse Doctorat d’ Université (Pharmacie), Montpellier, 
1970]. 
Laboraloire de Physique, 
Facullé de Pharmacie, 
avenue Gharles-Flahault, 
34000 Montpellier, Héraulk. 
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CATALYSE ORGANIQUE. — Sur un effet de support dans l’hydro- 
génolyse du cyclopentane sur des catalyseurs au platine. Note (*) de 
Mmes Gixerre Lrcreree, Jaxixe Frocuer et M. Ravuoxr MaurEz, trans- 


muse par M. Marcel Prettre. 


Pour lhydrogénolyse du eyclopentane à 30006, le platine présente une activité 
catalytique qui n’est pas, en général, en relation simple avec Faire métallique 
si l’alumine support. est amorphe, mais qui devient proportionnelle à Paire métal- 
lique si l’alumine est micux cristallisée. 

La réaction est done « exigeante » (demanding reaction) ou « facile » au sens 
de Boudart selon la nature du support. Cette observation s’interprète qualitati- 
vement en supposant que certaines faces crislallines du platine, qui pourraient 
être les faces 110, sont particulièrement actives. 


Il a été montré (‘) que si on réalise Phydrogénolyse du cyclopentane 
et la déshydrogénation du triméthyl-1.1.3 cyclohexane sur des cata- 
lyseurs au platine déposé sur une alumine « Péchiney » SAP 350, les vitesses 
de ces deux réactions ne restent pas dans un rapport constant lorsqu'on 
fait varier l'aire métallique des catalyseurs par traitement thermique 
jusqu’à 8000C sous H, (fig, courbe 1). 

Comme Roger et Barbaux (*) ont montré que la vitesse de déshydro- 
génation du triméthyl-1.1.3 cyclohexane est proportionnelle à l’aire du 
platine pour une telle série de catalyseurs platine-alumine, on en avait 
déduit que l’hydrogénolyse ne se produit pas sur tous les atomes métal- 
liques superficiels mais nécessite certains sites particuliers. Cette réaction 
a été classée parnu les réactions € exigeantes » selon Boudart (*). 

Pour choisir entre les diverses interprétations possibles énoncées dans 
ee précédent travail, nous avons étudié leffet du support. 

Une série de catalyseurs où le platine est déposé sur alumine CBL, 
daire B.E. T. 180 m’/g, donne des résultats analogues à ceux obtenus 
avec l’alumine SAP 350. Par contre, sur des catalyseurs au platine préparés 
par imprégnation d’une alumine € Péchiney » SCS 9 d’aire faible (8 m°/g), 
très peu poreuse et bien cristallisée par rapport aux deux précédentes, 
nous avons obtenu des résultats différents. 

Nous avons préparé deux catalyseurs à 0,5 et 1 % en poids en platine 
et nous avons fait varier leur aire métallique en les portant sous H:, après 
réduelion à 3000€ à des températures variant de 500 à 9000C. Les résultats 
ont été portés dans le diagramme de la Hgure L (courbe 2). 

Nous obtenons cette fois une proportionnalité satisfaisante entre les 
activités des catalyseurs pour les deux réactions. 
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Courbe | 


e Pt/Al,03 scs 9 à 0,5% 
A Pt/At:03 sc59 à 1% 
x Pt/Al, 03 sarp 350 





Ü 0 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 0,8 
Aclivité en déshydrogénation du triméthyl-1.1.3 cyclohexane 
en fonction de l’activité en hydrogénolyse du cyclopentane. 
Courbe 1 : Catalyseurs platine-alumine SAP 350. 
» 2 : Catalyseurs platine-alumine SCS 9. 


Il convient alors de rechercher si une ou plusieurs des interprétations 
retenues à la suite du travail précédent, permettent de rendre compte 
de l'effet du support. 

Rappelons que les hypothèses émises étaient les suivantes : la réaction 
pourrait être de type bifonctionnel faisant intervenir successivement les 
sites métalliques et les sites acides : 


(7 nee e + H, sur métal 
+ 
+ T Lit TT 
" > —— } Es sur support 
+ < 


+2 He —> TC sur métal 





cc 


ou elle pourrait se produire sur les défauts de structure du platine, sur les 
atomes de coordination anormale, ou encore sur certaines faces eristallines 
privilégiées. 
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Pour vérifier le caractère bifonctionnel éventuel de la réaction d’hydro- 
génolyse du eyclopentane, nous avons fait le test classique consistant à 
comparer Pactivité d’un lit de catalyseur recouvert d’une couche de cata- 
lyseur acide (silice-alumine) et l’activité après mélange des deux compo- 
sants. Les deux activités étant égales, ce test n’a pas confirmé lhyÿpothèse 
d’un mécanisme bifonctionnel. | 

D'autre part si le mécanisme était de type bifonctionnel, lorsqu'on 
observe une proportionnalité entre Pactivité et l’aire métallique on peut 
conclure que Pétape limitante de Ja réaction est un processus se produisant 
sur les sites métalliques. Dans Pautre cas où il n’y a pas proportionnalité, 
l'étape limitante est celle qui se produit sur les siles acides. À aire métal- 
lique égale Ja vitesse en hydrogénolyse du eyelopentane devrait toujours 
être plus faible lorsque lPétape limitante se produit sur les sites acides, 
ce que lon n’observe pas. 

On peut aussi imaginer qu'il n'y à pas de sites acides dans les catalyseurs 
pour lesquels Paetivité est proportionnelle à Faire métallique et que Phydro- 
génolyse se fait alors seulement par un mécanisme € facile » sur les sites 
métalliques, tandis qu'il s’y ajoute un mécanisme bifonelionnel, donnant 
une activité non proportionnelle à Paire métallique lorsque le support 
est acide. Mais dans celte hypothèse les catalyseurs supportés sur 
alumine SAP 350 devraient toujours, à aire égale, être les plus aetils ec 
qui n’est pas le cas. 

Si la réaction se faisait sur les défauts eristallins, 1l faudrait admettre 
de façon arbitraire, que la densité superficielle de ces défauts reste constante 
sur les catalyseurs supportés sur alumine SCS 9 alors qu’elle varie considé- 
rablement pour les catalyseurs supportés sur alumine SAP 350. On pourrait 
aussi admettre que les catalyseurs supportés sur alumine SCSS ne 
comportent aucun défaut, mais alors la droite obtenue serait la tangente 
à l’origine de la courbe donnée par Pautre support. 

On peul supposer, comme Anderson (*) Padmet pour la réaction inverse, 
que la réaction se produit sur les sommets des cristallites, où encore sur 
les alomes des arêtes, mais quel que soit le support, le nombre de ees sites 
de coordination anormale doit diminuer plus vite que Paire lorsque la 
taille des cristallites augmente et la vitesse ne devrait done jamais être 
proportionnelle à Paire métallique. 

Il reste à admettre que la réaction se produit préférentiellement sur 
certaines laces cristallines. Une interprétation de ce type est retenue par 
Boudart pour Phydrogénolyse du néopentane (*)}. L'évolution différente 
des deux catalyseurs peut alors s’interpréter qualitativement par un effet 
d’épitaxie, Palumine la mieux cristallisée (SCS 9) stabilisant la forme 
des cristaux de platine et maintenant ainsi à chaque face cristalline la 
même importance relative quelle que soit la taille des eristallites, effet 
qui n’existerail pas dans le cas des alumines plutôt amorphes. : 
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En conclusion, nous avons montré que le support joue un rôle très impor- 
tant dans l’hydrogénolyse du cyclopentane et bien que nous ayons obtenu 
une proportionnalité entre aire métallique et activité des catalyseurs 
préparés sur alumine SCS 9 pour l’hydrogénolyse du cyclopentane, il reste 
possible que cette réaction soit une réaction «€ exigeante » se produisant 
sur certains sites particuliers. Comme nous l’avons déjà suggéré (') en 
nous appuyant sur les travaux de Lyon et Somorjai (*}, ces sites pourraient 
être les atomes de platine des plans cristallins 110. 


(*) Séance du 3 mai 1972. 

() R. MauREL et G. LecLercQ, Bull. Soc. chine Fr, 1972, p. 491. 

() Y. BarBAUX, B. RoGEer, J.-P. BeaurILS et J.-E. GERMaAIN, J. Chim. phys., 67, 
1970, p. 1041. 

6) M. Boupart, Advances in Calalysis, Academic Press, 20, 1969, p. 158. 

G) J. R. ANDERSON, R. J. MaAcpoxALD et Y. SxiMoyAMA, J. Calal., 20, 1971, p. 147, 

(5) IL B. Lyon el G. À. SomorJar, J. Chem. phys., 46, 1967, p. 2539. 


Groupe de Recherches 
sur la Catalyse organique, 
Universilé de Poiliers, 
40, avenue du Recteur-Pineau, 
86-Poitiers, 
Vienne. 
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SPECTROCHIMIE. — Perturbation de la vibration de valence Y« des 
cétones par les forces intermoléculaires. Note (*) de Mmes Jacquerixe 
WWaeinuax, Manvvoxxe Maurcoux et M. Serce Weixmax, présentée par 


M. Jean Roche. 


L'absorption vco des cétones a été étudiée à l’état liquide et à l’état dissous en fonc- 
tion du solvant et de la température (295-95 K). Cette absorption est la somme 
d'une série de bandes dont la fréquence est fixe, mais dont l’intensité varie de 
façon importante avec les conditions expérimentales. Ce phénomène, de nature 
quantique, résulte de l’action des forces intermoléculaires. 


La complexité de l’absorption due à la vibration de valence %, des 
cétones (1800-1650 cm‘) est controversée. Pour contribuer à l’étude 
de ce problème, nous avons enregistré les courbes d'absorption de quelques 
cétones aliphatiques et alicycliques à l’état liquide, puis à l’état dissous 





+ 


Nombre d'onde en cm 





Fig. 1. — Absorption de l’acétone et de l’acétone-d; à l’état liquide ( }, 
et à l’état dissous dans l’isopentane (- - - -), le CCI (— — —) et le CHCE (—:—:—), 


4 


dans différents solvants et à des températures s’échelonnant entre 295 
et 95 K. 

TecuxiQue. — Les spectres sont enregistrés au moyen d’un spectro- 
photomètre « Perkin-Elmer » C 13 (prisme en LiF; résolution : 0,5 em-'). 
À 295 K, les composés sont étudiés à l’état liquide entre lames, puis à l’état 
dissous dans l’isopentane, le méthyleyclopentane, le mélange isopentane- 
méthyl-cyclopentane 2:1(concentration:2,5.10 M; trajet optique: 0,2mm), 
le CCI, le CS; et le CHCI, (concentration 5.10% M; trajet optique : 1 mm). 

C. R., 1972, 2e Semestre. (T. 275, N° 16.) Série G — 63 
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Le spectre des solutions dans le mélange isopentane-méthyleyclopentane 2:1 
a été enregistré à une dizaine de températures s’échelonnant entre 295 
et 95 K. Les composantes de l’absorption sont isolées par traitement gra- 
phique de la courbe donnant Log I,/I en fonction de » (em-*). 


Résurrars. — Influence de l’environnement moléculaire. — Les spectres 
des cétones enregistrés à 295 K, à l’état liquide ou à l’état dissous, se 
présentent dans les différents solvants comme des courbes irrégulières où 
apparaissent un certain nombre de pics, homologues pour un composé 
donné (fig. 1). La décomposition graphique permet de préciser que l’absorp- 
tion Yco d’une cétone est caractérisée par une série de fréquences dont les 
valeurs sont identiques pour le liquide et les solutions, et régulièrement 
espacées de 5 cm! en moyenne. On remarque en outre, un balancement 
des intensités des composantes en faveur de celles qui sont situées aux 
plus basses fréquences à mesure que la polarité ou la polarisabilité du 
solvant augmente. Les différences de profil sont donc uniquement dues 
aux variations de l’intensité des composantes en fonction de l’environnement 
moléculaire (tableau T). 


TABLEAU I 
Variation de l'intensité des composantes de l'absorption en fonction du solvant S. 
1 : isopentane (IP); 2 : méthylcyclopentane (MCP); 3 : IP-MCP 2:1; 4: CCl; 
5 : CS:; 6 : CHCI:. A, : coefficient d’absorption intégré total (cm?.mol.-! s-1.107), 
Acétone 


CET ES Jr ee I Jo os pos 
: |68 o1 [0,2 | 0.4 05 |o8 |14 |oo |64 [o,2 |.* 





Acétone-ds 


BEST 
0 4 0.3 





Influence de la température. — L’abaissement de la température des 
solutions a pour effet de diminuer l'intensité des composantes situées 
aux hautes fréquences au profit de celles qui sont aux basses fréquences, 
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CYCLOPENTANONE 


lo 





Log — 
35 
1800 750 1700 1650 
Nombre d'onde en cm”! 
Fig. 2. — Décomposition graphique de l’absorption de la cyclopentanone 


étudiée dans le mélange IP-MCP 2:1, à 180, 120 et 95 K. 


jusqu’à amener la disparition des premières et même faire apparaître 
de nouvelles bandes à des fréquences encore plus basses (fig. 2 et tableau IT. 

Ces résultats confirment linvariance des fréquences en fonction des 
conditions expérimentales ainsi que leur équidistance. 


TaBLEAU II 
Variation de l’intensilé des composantes de l'absorption en fonction de la température T. 


Les fréquences » et les coefficients d'absorption intégrés A 
sont indiqués à chaque température pour les différentes composantes a, b, ec, ... etc. 


Cyclopentanone 
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Discussion. — La résolution des spectres et les variations d’état physique 
nous ont donc permis d’observer que, dans tous les cas étudiés, l’absorption 
est extrêmement complexe et résulte de la superposition de multiples 
composantes. Chaque courbe d'absorption apparait ainsi comme l’intégra- 
tion d’une séquence de bandes dont l'intensité et la limite d'observation 
dépendent des paramètres affectant l’état de la solution. 

Ce phénomène est favorisé par l’augmentation de la polarité ou de 
la polarisabilité des molécules entourant le carbonyle et par la diminution 
de l’amplitude des mouvements des molécules. Les fréquences de vibration 
de valence étant, d’une façon générale, abaissées lorsque le vibrateur 
est perturbé par interaction avec un autre atome ou groupe d’atomes, 
il semble vraisemblable que le phénomène que nous observons soit la 
conséquence d'interactions électrostatiques intermoléculaires. 

Sous l’effet des forces d’induction et des forces d’orientation, dont la 
contribution respective peut être discutée en fonction des conditions 
expérimentales, les molécules tendent à se grouper de façon telle que 
l'interaction devienne maximum. Nous avons observé que l'absorption 
de l’acétone dissoute dans le mélange isopentane-méthyleyclopentane n’est 
plus modifiée de façon sensible entre 120 et 95 K; il semble dans ce cas 
qu’on ait atteint l’état d'interaction maximum pour lequel la température 
cesse d’intervenir. 

La perturbation causée par ces interactions intermoléculaires a pour 
effet de seinder le niveau fondamental en une série de valeurs d'énergie, 
faisant ainsi apparaître une structure fine. La régularité des intervalles 
entre les bandes et l’existence d’une limite montrent qu’on est en présence 
d’un quantification des paramètres géométriques. 


(*) Séance du 9 octobre 1972. 


Laboratoire associé au C. N. R.S. n° 87, 
U. E. R. Biomédicale des Saints-Pères, 
45, rue des Saints-Pères, 

75270 Paris-Cedex 06. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Généralisation de la loi de Wert et Marx, et 
fréquence de vibration des atomes en solulion interstitielle dans un réseau 
cubique centré ('). Note (*) de MM. Jacques Gouzou, JEax Wecria et 
Louis Hasrakex, présentée par M. Georges Chaudron. 


On propose une expression génér alisée de la loi de Wert et Marx, reliant l’énergie 
d'activation du saut de Snock à la température du maximum du pic de frotte- 
ment intérieur. L'utilisation de cette expression conduit à la conclusion que la 
fréquence de vibration des atomes en solution interstitielle dans un réseau cubique 
centré est voisine de 1,95.10!: Hz. 


On sait que les atomes en solution interstitielle dans un réseau cubique 
centré peuvent se déplacer sous l’action d’une sollicitation mécanique. 
Ce déplacement, qui donne lieu à un pic de frottement intérieur appelé 
pic de Snoek, est activé thermiquement. Si une énergie W est nécessaire 
pour faire passer un atome interstitiel d’un site octaédrique à un autre 
immédiatement voisin, le nombre p de sauts réussis par unité de temps 
est 


W 
(?) p=2vexp(— er) 


où v est la fréquence de vibration de l’atome interstitiel, et k la constante 
de Boltzmann; le facteur 2 tient compte de ce que le saut peut se faire 
à chaque demi-période. L'utilisation de cette relation de base conduit 
à l'équation suivante pour le pic de Snoek (?) : 
(2) Qt — = Tree 

1 + exp( — + Sé 


où Q7' est la hauteur du pie à la température T, 4 la force de relaxation, 
© la pulsation de la déformation imposée au matériau et + le temps de 
relaxation à la température T (c’est-à-dire l'inverse de p). Le maximum 
du pic correspond à 


G) w7 = 0,90122 


et la température T,, correspondant à ce maximum est donnée par 


W 


k In | 1,80244 :) 


(# Tu = 


63 


Cette relation montre que la ‘empereurs du pic est proportionnelle à 
l'énergie d'activation W, pour autant qu’on compare entre eux des pies 
de Snock enregistrés dans les mêmes conditions (© constant), et corres- 
pondant à une seule et même fréquence de vibration de l'atome en solution 
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interstitielle (Y constant). Cette relation n’est autre que la loi de Wert 
et Marx (°), écrite ici sous une forme qui permet de Putiliser pour toute 
fréquence d’essai. 

La relation (4) permet de calculer la fréquence de vibration v des atomes 
interstitiels à la température du maximum d’amortissement, si l’on connaît 
d’une manière précise la température T, et l'énergie d'activation W. 
Le tableau I résume les résultats obtenus pour divers sauts de Snoek 
dans des métaux de structure cubique centrée. La valeur moyenne de 
ce tableau correspond à v = 1,95.10'* Hz. On notera que cette fréquence 
est plus élevée que la fréquence de vibration des atomes du réseau de base, 
laquelle est de l’ordre de 10'* Hz. 


TABLEAU I 


Fréquences de vibration d'atomes interstiliels (10: Hz) 


Atome interstitiel 





RS 
Métal de base Carbone Azote Oxygène 
i 5 { 4,14 
Vanadium {(‘), ()].......... 0,75 2,78 | 3,78 
ae ï 45 ( 1,46 1,40 
Niobium {(5), ()]............ 1,45 ï 1,43 1,15 
Tantale [($), ()]............. 1,31 0,71 1,17 
| 1,41 1,15 — 
Fer [(), (2), (1)]............. 4,17 1,03 - 
| 3,76 2,09 _ 


TABLEAU II 


Fréquences de vibration calculées à partir de pics autres que le pic de Snoek 





Nature du pic v (Hz) 
Pic de Kôster dû à l'hydrogène dans le fer (1:)......... 5,99.10!! 
Pic de Kôster dû au carbone dans le fer (1*)........... 2,48.10!° 
Pic de joints de grains dans le zinc (1*).........,...... 2,90.10° 


La relation (4) peut s’écrire, en tenant compte de la valeur de v trouvée 
ci-dessus 


6) W = 1,381.10-*% (33,493 — In ») T,, 
où W est exprimé en joules. Cette nouvelle relation correspond à une loi 


linéaire qui passe par l’origine, mais dont le coeflicient angulaire varie 
avec la fréquence. Pour une fréquence de 1 Hz, cette relation devient 


(6) W=4,372.10-"T,. 
En comparant les fréquences groupées dans le tableau I, qui diffèrent 


relativement peu les unes des autres, on comprend pourquoi le loi de 
Wert et Marx n’est strictement valable que dans le cas de sauts de Snock 
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en structure cubique centrée. Le tableau IT groupe des valeurs de y obtenues 
en appliquant la relation (4) à des pics de frottement intérieur dans lesquels 
les agents mobiles ne sont pas des atomes interstitiels. Les fréquences 
de vibration obtenues dans ce cas sont nettement différentes de celles 
qui caractérisent les sauts de Snock dans la structure cubique centrée. 
Si l’on tient compte de l’ordre de grandeur de ces différences et de l’impor- 
tance du facteur », il n’est pas surprenant que la loi de Wert et Marx ne 
s’applique pas à tous les pics de frottement intérieur. 


Séance du 25 septembre 1972. 

Recherches exécutées sous les auspices de l’I.R.S.I.A. 
J. 

C 


(@) 
() 
€) Gouzou, J. WecGriaA et L. HABRAKEN, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1052. 
&) C. Werr et J, Marx, Acta Mel., 1, 1953, p. 113. 
(:) R. W. Powers et M. V. Dove, Acla Met., 6, 1958, p. 648. 
(5) Z. C. Szxoprax, Anelastic effects due lo point defects in solids, Comm. au Colloque 
Effets d’anélasticité dus aux défauts et transformations de phases dans les solides » 
(Lausanne, juin 1970). 

(5) M. S. AnMmap et Z. C. SzxopiAK, J. Phys. Chem. Solids, 31, 1970, p. 1799. 

() R. W. Powers et M. V. Dove, Acta Met., 4, 1956, p. 233. 

@) À. E. Lorp et D. N. BEsHErs, Acta Met., 14, 1966, p. 1659. 

() C. WERT, Phys. Rev., 79, 1950, p. 601. 

(9) P. N. RicHarpDs et K. V. BARRATT, J. Iron S£. Inst, 204, 1966, p. 380. 

(:) R. GiBaza, Trans. À. I. M.E., 289, 1967, p. 1574. 

(?) B. N. AGarwaLa, Damping in deformed iron containing inlerstitial impurities 
(Thèse Doctorat, Columbia University, 1968). 

(*) J. Wecria, J. Gouzou et L. HABRAKEN, C. N.R. M. Met. Rep. 25, 1970, p. 45. 
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MÉTALLURGIE. — Étude des martensites 4° et 4" des alliages titane- 
niobium. Note (*) de MM. deax-Pavr Morximorr et Micuec Gaxrois, 


présentée par M. Georges Chaudron. 


Les alliages contenant de 5 à 43 % en poids de niobium ont été élaborés 
sous atmosphère d’hélium punifié dans un four à induction à partir de 
niobium et de titane à 99,9%. On a vérifié, par analyse ponctuelle à 
la microsonde, que les lingotins de 5 g sont homogènes; leur teneur en 
oxygène est de l’ordre de 200.107° et celle en azote de 20.107. 

De petites plaquettes subissent un traitement thermique de 2 h à 9000C, 
sous un vide de 107% à 10° Torr, puis sont refroidies de trois façons 
différentes 

— par trempe à l’eau sous vide grâce à un dispositif que nous avons 
mis au point; 

— par refroidissement rapide équivalent à un refroidissement par un 
gaz; 

— par refroidissement lent. 

Le mode de refroidissement a une influence considérable sur la structure 
des alliages. Toutefois, les alliages contenant jusqu’à 20 % de niobium 
possèdent, quelle que soit la vitesse de refroidissement, une structure 
biphasée constituée de martensite 4’ et de phase 8 résiduelle. La marten- 


site a’ a une structure hexagonale compacte dont les paramètres 


a == 2,97 + 0,01 À et c = 4,70 + 0,01 À 


sont pratiquement insensibles à la teneur en niobium. Cette martensite 
a une morphologie d’aiguilles ou de lentilles de quelques microns, en relation 


d'orientation avec la matrice 8 : 


11210/;//[111]3,  (0001),/110)2. 


Ï s’agit donc des relations de Burgers. 

Lorsque la teneur en niobium est supérieure à 20 % en poids, la trempe 
à l’eau conduit à une nouvelle structure constituée d’une phase 4” -et de 
phase 8 résiduelle. La proportion relative des deux phases dépend de 
la teneur en niobium. Pour des refroidissements plus lents, on peut mettre 
en évidence, dans les cristaux de phase 5, de fins précipités de phase ©. 

La martensite 2” cristallise dans le système orthorhombique et, en accord 
avec Brown (‘}, nous lui attribuons le groupe spatial C mem. Cette struc- 
ture est, en fait, pseudo-hexagonale et la déformation du réseau dépend 
fortement de la teneur en niobium de l’alliage (fig. 1). 
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Sa maille contient quatre atomes en positions particulières : 


À partir de m 


dr ins 
[Ou 3; 55 CE 
4 (c) mm 

°B4 35 3 


esures d'intensité de réflexions sélectives obtenues sur 


des diagrammes de diffraction des rayons X d'échantillons polycristallins 
massifs, nous avons déterminé le paramètre y. Afin de nous affranchir 
des effets d’orientations préférentielles, nous avons étudié les rapports 


mn 
hngstrôns 





4,70 —37— 3 
ci Ï Paramètre € 
4,94 Ÿ Paramètre b 
4,90 | 3 
Paramètre à 
4,86 | 
a 
ET 
3,12 
sm] 
3,04 
3,00 
5 de niobium en atome 
12 16 20 24 28 
5 5 —— 5 —— 7 ——7 — de niobium en poids 
20 24 28 32 36 40 44 
Fig. 1. — Valeurs des paramètres a, b et c de la martensite +” 
en fonction de la teneur en niobium. 
Fig. 2. — Micrographie électronique d’un alliage titane-niobium 
contenant 24 % de niobium refroidi rapidement depuis 9006C. 


Présence d’aiguilles de martensite x”. 


d'intensité de réflexions d’ordre multiple qui, compte tenu de la géométrie 
du montage expérimental, sont indépendants de ces effets d'orientation (°). 


L'analyse des divers rapports expérimentaux nous conduit à proposer 
pour y la valeur 0,19 assez proche de celles proposées par Brown (*) et 


Hanson (*) respec 


tivement dans le cas des alliages Ti-Nb et Zr-Th, mais 


éloignée de la valeur 0,25 donnée par Moreen (*) dans le cas des alliages 


Ti-W. Ce dernier 


auteur a déduit y à partir d’une interprétation erronée 


d’un diagramme de diffraction des électrons de Williams et Hiekman (); 
il n’a pas tenu compte du phénomène de double diffraction. 
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La figure 2 montre la morphologie de cette martensite qui possède 
avec la phase 5 les relations d’orientation : 


(001):-//(110)3, (100).- à 39 (001)3. 


Ces relations d'orientation montrent que la martensite 4” s'oriente, 
en fait, de la même façon que la martensite 4’ par rapport à la matrice &. 
Le mécanisme de transformation martensitique proposé par Burgers 
s’applique donc aussi bien à la phase +” qu’à la phase +. 


(*) Séance du 25 septembre 1972. 

() A. R. BrowN, D. CLARK, J. EasTABRooK et K.S. JEPpsox, Nature, Londres, 201, 
1964, p. 914-915. 

() C. FRANTZ, Thèse, Nancy, 1970. 

@) C. G. Hansox, V. G. RivLix et B. À. HATT, J. Nucl. Mat., 12, n° 1, 1964, p. 83-98. 

() H. A. MoREEN, Metallurgical Trans., 2, 1971, p. 2953. 

€) J. C. Wizzrams et B. S. HICKMAN, Metallurgical Trans., 1, 1972, p. 2648. 


Laboratoire de Métallurgie, 
Groupe Génie métallurgique, 
associé au C. N.R.S. sous le n° 159, 
E.N.S.M.I.M., 
parc de Saurupt, 

54000 Nancy, 
Meurthe-et-Moselle. 







Ha 





ME à 


ie EN ve 
À 








CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (16 octobre 1972) | Série C — 873 





PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude de la réactivité 
chimique de la fonction amine tertiaire engagée dans un copolymère ou 
dans une petite molécule. Note (*) de Mme Joërze MoncEzLeT-SAUvAGE 


et M. Craune Loucneux, présentée par M. Georges Champetier. 


La fonction amine tertiaire dans la famille des vinyl pyridines a été étudiée sur 
des copolymères vinylpyridine/styrolène à faible teneur en vinyl pyridine et sur les 
analogues de petite masse. Les réactivités mesurées sont les mêmes sauf dans le cas 
du motif vinyl-2 pyridine. 


Nous avons choisi d'étudier la réactivité du groupe amine tertiaire dans 
les motifs de répétition provenant des monomères vinyl-2 pyridine, vinyl-4 
pyridine et méthyl-2 vinyl-5 pyridine. Les petites molécules analogues 
pouvant servir de modèles sont respectivement l’éthyl-2 pyridine (E 2 P), 
l’éthyl-4 pyridine (E 4 P) et la méthyl-2 éthyl 5 pyridine (M2E5 P). 
Pour pouvoir étudier le comportement du groupe réactif lorsqu'il est isolé 
dans un chaîne macromoléculaire, nous avons préparé des copolymères 
de styrolène et de chacun des trois monomères cités plus haut, en choisis- 
sant les conditions expérimentales de façon que le rapport des motifs 
vinylpyridines incorporés au nombre total des motifs de la chaîne des 
copolymères ne dépasse pas 20 %,. Le styrolène a été choisi comme comono- 
mère parce que son encombrement stérique sur la chaîne macromoléculaire 
est très peu différent de celui des groupes vinylpyridine que nous voulons 
étudier. 

Ensuite nous avons étudié la quaternisation par le bromure de butyle 
des copolymères obtenus et des analogues de petite masse moléculaire. 


1. PRÉPARATION DES COPOLYMÈRES. — Toutes les copolymérisations 
ont été effectuées en ampoules scellées, en absence d’air et en masse. Les 
monomères (« Fluka ») étaient préalablement distillés sous pression réduite. 
L’amorceur utilisé était l’azoisobutyronitrile à des concentrations de l’ordre 
de 0,2%. La température de copolymérisation était fixée à 600C et les 
taux de conversion finaux étaient toujours inférieurs à 10 %. 


TABLEAU I 


Copolymère.......... V2P/ST V 4 PJST M 2 V 5 P/ST 


% vinylpyridine..... 17 19 15 


La composition des copolymères obtenus a été déterminée par dosage 
potentiométrique de la fonction amine tertiaire dans un mélange de sol- 
vants non aqueux ('). Le tableau I donne la composition des trois copo- 
lymères préparés, exprimée en moles de motifs pyridines pour 100 motifs. 
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2. ÉTUDE DE LA QUATERNISATION DE LA FONCTION AMINE TERTIAIRE. — 
La réaction de quaternisation de la fonction amine tertiaire par le bromure 
de butyle a été étudiée en solution dans le tétraméthylènesulfone à la 


t=09 
10; 






0 LE une 
è 19 Kebies) 
Fig. 1. — Quaternisation de la E 4 P. 


4 
2 
Î 
h ” 30 Kms) 
Fig. 2. — Quaternisation des analogues : O0 M2E5P; A E2P. 


température de 700C. Ce solvant présente trois avantages intéressants : 
tous les réactifs y sont solubles, la constante diélectrique est élevée et 
la réaction étudiée est favorisée, aucune réaction parasite ne s’y produit. 
Les résultats ont été interprétés en faisant l’hypothèse d’une réaction 
d'ordre deux. Dans ces conditions, si l’on appelle : 
+, taux de réaction au temps t; 
a, concentration molaire du bromure de butyle au temps zéro: 
b, concentration molaire exprimée en motifs vinylpyridine, au temps zéro; 
k, constante de vitesse. 
La fonction F (+) doit être linéaire selon la relation 


b 


1—-7 


a 
Lan - 


= Fe. = kt, 








FF) = 
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a. Quaternisation des analogues. — La fonction F (7) est linéaire jusqu’à 
la fin de la réaction. Les figures 1 et 2 représentent les courbes obtenues 
pour les trois analogues E2P, E4P et M2E5P. 


F() 


005 





temps 
8 5 10 (heures) 


Fig. 8. — Quaternisation du copolymère V2 P/ST. 








Fig. 4. — Quaternisation des copolymères : © Vii P/ST; X# M2/E 5'P/ST. 


La constante de vitesse obtenue dépend de la concentration initiale a 
en bromure de butyle. Les constantes qui figurent au tableau IT corres- 
pondent à la même valeur de à. 


b. Quaternisation des copolymères. — La linéarité de la fonction F (-) 
est respectée jusqu’à 100 % pour des copolymères V 4 P/ST, jusqu’à 85 % 
environ pour les copolymères M 2 V 5 P/ST jusqu’à 4 % environ pour les 
copolymères V 2 P/ST. 
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TABLEAU II 


E2P M2E5P E4P 





k (.mole-'.mn-)....... 8,80.10—* 35,8.107* 28,3.107* 


Les valeurs de la constante k ont été calculées sur la partie linéaire de 
la courbe F (7). Elles sont données dans le tableau IIT et elles correspondent 
à la même concentration initiale en bromure de butyle que celle corres- 
pondant aux valeurs du tableau IT. 


TaBLEAU III 


V2PJST M2V5P/ST V 4 P/ST 


k(.mole-:.mn-t)......... 2,9.107* 39.10 25,3.107* 


Les figures 3 et 4 représentent les fonctions F (+) correspondantes. 

3. Discussion. — Dans le cas des fonctions amines tertiaires des motifs 
correspondant à la vinyl-4 pyridine et à la méthyl-2 vinyl-5 pyridine, 
il est évident que, aux erreurs d'expérience près, la réactivité de la fonction 
est la même que l’on ait affaire au copolymère ou à l’analogue. Donc 
lorsque le groupe réactif est isolé sur une chaîne macromoléculaire, sa réac- 
tivité est inchangée. Lorsque le groupe réactif n’est plus isolé, lors de la 
quaternisation de l’homo-poly (vinyl-4 pyridine) ou de lhomo-poly 
(méthyl-2 vinyl-5 pyridine) la constante de vitesse diminue (*). 

Dans le cas du copolymère vinyl-2 pyridine/styrolène, l'accessibilité 
de la fonction amine tertiaire est très mauvaise et la constante de vitesse 
mesurée est beaucoup plus faible que celle de analogue. Nous n’expliquons 
pas pour le moment que la courbe F (+) ne soit linéaire que pour de très 
faibles taux de réaction. 


(*) Séance du 25 septembre 1972. 
() Takasr TAMIKkADO, J. Polymer. Sci., 43, 1960, p. 489. 
(@) J. Sauvacr, Thèse de 3° cycle, juillet 1971. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Non-stwchiométrie de.l’arsénotellurure de zirco- 
nium orthorhombique. Note (*) de MM. Azax Mosser et Yves JEaxxI, 


présentée par M. Georges Chaudron. 


L'étude cristallographique des arsénochalcogénures de zirconium suggère l’exis- 
tence d’une non-stœæchiométrie pour ces composés. Ce résultat est vérifié dans le 
cas de l'arsénotellurure de zirconium orthorhombique pour lequel un large domaine 
homogène est mis en évidence. 


4 


En raison de l’existence de composés ternaires naturels analogues à 
Parsénopyrite, et à la suite des travaux de Hahn () et Jellinek (*) sur les 
silico et germanochalcogénures de zircomum, l’étude des arsénochalco- 
génures de zirconium a été entreprise (*). Deux phases ont été isolées pour 
chaque système ternaire : une phase quadratique cristallisant comme PRFCI, 
et une phase orthorhombique. Les structures des arsénochalcogénures 
quadratiques et de l’arsénotellurure orthorhombique ont été résolues 
[C0 (©, O1: 

Pour tous ces composés, tant quadratiques qu’orthorhombique, l’occupa- 
tion en chalcogène de certains sites est incomplète. De plus, on peut noter 
dans les clichés des produits préparés des déplacements de raies avec 
la composition des composés ternaires. Ces résultats suggèrent une non- 
stœchiométrie. Une telle remarque n’avait pas encore été faite car les 
composés cristallisant comme PHFCI étaient jusqu’à présent connus comme 
présentant une occupation totale des sites [("), (*)]. C’est l'existence de cette 
non-stœchiométrie que nous avons vérifiée à propos de l’arsénotellurure 
orthorhombique. 

Les éléments en poudre, pesés en proportions convenables, sont placés 
dans un godet d’alumine frittée, lui-même introduit à l’intérieur d’une 
ampoule de silice. La mise sous vide, avant scellement, est effectuée avec une 
pompe à vapeur de mercure associée à un piège à azote liquide. Un premier 
chauffage est réalisé à 5000C pendant une semaine. Le produit est ensuite 
refroidi lentement à la température ambiante, broyé, comprimé en pastille 
puis remis sous vide; ceci favorise l’homogénéisation lors du second traite- 
ment thermique de 7 jours à 10000C. 

Après le traitement thermique, pour chaque produit, un cliché de poudre 
permet de vérifier le caractère monophasé de la préparation. Le domaine I, 
couvert en faisant varier les rapports en atomes Te/As et non-métal/métal, 
n'a pas de signification physique. En effet, quelle que soit la quantité 
d’arsenic présente au départ, cet élément n’est jamais entièrement 
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consommé par la réaction. C’est pourquoi un léger gradient de température 
est appliqué, en fin de préparation, pour séparer l’arsenie non combiné. 

Des analyses chimiques sont donc pratiquées systématiquement. Le 
composé subit un grillage oxydant et les différents oxydes formés sont 
pesés. L’analyse porte sur environ 100 mg de produit et se fait en trois 
temps. Dans un premier temps, la poudre est grillée à 10000C dans un tube 
de silice pendant 12 h. Le tube est placé dans un fort gradient de tempé- 
raturc : 40000C au fond du tube, 00C à l’autre extrémité pour éviter toute 
perte d’anhydride arsénieux. La zircone reste au fond du tube, le dioxyde 
de tellure se dépose vers son milieu et l’anhydride arsénicux juste avant 
la partie refroidie. Les trois oxydes sont pesés ensemble dans le tube labo- 
ratoire. La deuxième opération consiste à éliminer l’anhydride arsénieux. 





TABLEAU 

Phase Phase 
Te/As Te+ As/Zr secondaire Te/As Te+ As/Zr secondaire 
1,80 (7) 1,54 (3) - 1,69 (2) 1,720 (10) ZxTe: 
2,89 (3) 1,520 (6) _ 3,56 (2) 1,611 (9) » 
3,56 (3) 1,550 (5) - 3,48 (3) 1,445 (10) , 
2,73 (2) 1,680 (4) _ 1,76 (3) 1,695 (11) ZrAs+ ZrAs: 
1,79 (2) 1,658 (8) - 1,27 (2) 1,830 (7) » 
2,85 (2) 1,448 (7) - 1,99 (3) 1,727 (13) ZrTe 
2,21 (2) 1,668 (8) _ 2,81 (3) 1,772 (11) » 
2,85 (3) 1,718 (10) - 2,60 (2) 1,820 (10) » 
2,01 (2) 1,510 (6) _- 2,51 (3) 1,808 (13) » 
1,90 (2) 1,475 (10) ZrAsTe Quad. 2,76 (3) 1,715 (13) » 
2,41 (2) 1,440 (6) » 3,30 (2) 1,770 (10) ZrTe; 
2,79 (2) 1,407 (9) » 2,08 (2) 1,720 (10) » 
1,52 (1) 1,001 (5) » 2,39 (2) 1,717 (9) » 
1,58 (1) 1,703 (5) » 2,77 (2) 1,736 (9) » 


Pour cela, le tube est maintenu à 500°C pendant 3 jours sous courant 
d’air. Les deux oxydes restant, zircone et dioxyde de tellure, sont pesés 
ensemble. La quantité d’arsenic est obtenue par différence. La troisième 
opération consisterait à éliminer le dioxyde de tellure par chauffage à 11000C 
sous courant d’air. Des clichés de poudre montrent que, malheureusement, 
la zircone obtenue est souillée par des traces de dioxyde de tellure. Pour 
surmonter cette difficulté, il faut effectuer un grillage de 3 jours, à 1100°C 
et sous courant d’air, sur un nouvel échantillon de 100 mg placé sur lit 
de zircone dans une nacelle de platine. Dans ces conditions, la zircone 
obtenue est pure. On peut ainsi atteindre la composition de la poudre 
avec une bonne précision (tableau). 

La figure situe la phase non-stæchiométrique dans le diagramme ternaire 
Zr, As, Te. Comme prévu, elle est déplacée, par rapport aux compositions 
initiales, vers les régions pauvres en arsenic. Rappelons qu'il ne semble pas 
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possible de préparer des produits pour lesquels la totalité de l’arsenic 
entre en composition; il s’agit probablement d’un impératif d’ordre thermo- 
dynamique lié à la pression partielle d’arsenic en équilibre avec le solide. 

La composition du cristal étudié par rayons X (°) est à l'extérieur du 
domaine déterminé. Ceci peut s'expliquer par la présence d’iode dans 
l'enceinte réactionnelle, nécessaire lors de la préparation des cristaux (°); 





(Tes As)/2r = 14 15 


Le domaine TI correspond aux compositions avant la préparation. Les produits mono- 
phasés sont indiqués par des étoiles; les cercles noirs symbolisent les préparations 
biphasées. 


Le domaine IT regroupe les résultats des analyses. Les cercles blancs correspondent aux 
produits biphasés. 


Le rectangle hachuré symbolise la composition du cristal étudié par rayons X, telle qu’elle 
résulte de l'étude cristallographique. 


il n’est pas exclu que la présence d’une petite quantité de cet élément 
dans le solide ternaire en déplace les limites de phase. 

L'enseignement de cette brève étude est que l’arsénotellurure de 
zirconium orthorhombique est un composé non-stæchiométrique ayant 
un large domaine d’existence. En effet, ce domaine s’inscrit dans le 
quadrilatère Te/As = 1,70, Te/As — 3,60, non-métal/métal — 1,45 et 
non-métal/métal — 1,72, rapports exprimés en atomes. Pour aller plus 
avant dans cette étude, il faudrait déterminer le type, ou les types, de 
défauts présents dans l’arsénotellurure de zirconium orthorhombique. Mais 
la situation est probablement complexe du fait du caractère ternaire 
d’une part, et semi-métallique d’autre part, du composé étudié. De plus, 
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lPétude cristallographique montre que l’occupation des sites n’est pas 
simple puisque l’un des sites est occupé statistiquement par les deux 
espèces non métalliques (*). 


(*) Séance du 25 septembre 1972. 

() H. ONKEN, K. VIERUNEILIG et H. HABN, Z. anorg. allgem. Chem., 233, 1964, p. 267. 

() À. J. KzEIN HANEvELD et F. JELLINER, Rec. Trav. Chim., Pays-Bas, 83, 1964, 
p. 776. 

() J. C. BARTHELAT, Ÿ. JEANNIN et J. F. RANCUREL, Comptes rendus, 268, série C, 
1969, p. 1756. 

(5) J. C. BARTHELAT et Y. JEANNIN, J. Less-Common Met., 26, 1972, p. 278. 

() A. MossET et Y. JEANKNIN, J. Less-Common Met., 26, 1972, p. 285. 

(5) A. MossEerT et Y. JEANNIN, J. Sol. St. Chem. (sous presse). 

() H. Scnârer et W. Fur, J. Less-Common Met., 8, 1965, p. 375. 


U. E. R. de Chimie inorganique 
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Université Paul Sabatier, 
31077 Toulouse-Cedex, Haute-Garonne. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Structure de l’amidoaluminate CaAl: (NH), 
NH: Note (*) de MM. Pierre Parvaneau, Mickaez Drew, GLyx 


CuarLesworru et JEAx Rouxez, présentée par M. Georges Champetier. 


L’amidoaluminate CaAl: (NH:)s, NH: présente une maille monoclinique 
(a = 10,189 À ; b = 9,897 À; ce — 12,151 À et % — 98036’), 


le groupe spatial est 1 2/e, Z — 4. La structure est construite sur des tétraèdres 
[AI (NHB):;] et des ions Cat+. Les molécules NH; occupent le même type de 
position que les ions Ca*+. L’unité structurale avec BaAL (NH) et SrAk (NH) 
d'une part, CsAI (NH:); d'autre part, est soulignée. 


L’amidoaluminate CalAl (NH:); dont nous avons signalé antérieurement 
l'obtention (') mène par réactions acido-basiques au sein de l’ammoniac 
liquide à une série de nouveaux dérivés, Ca:Al; (NH:):, Ca; Al; (NH): 
et CaAlk (NH:);, NH; correspondant à un appauvrissement progressif 
en calcium (le rapport Al/Ca passe de la valeur 1 à 1,66, puis 1,75 et 2). 


TABLEAU I 
Coordonnées réduites 


Atome x Y Z 
Casse érinres 0,000 0,1650 (2) 0,75 
Alussses biere 0,2378 (2) 0,2783 (2) —0,0553 (1) 
Nisse se seat 0,3926 (4) 0,3680 (5) —0,0755 (4) 
Nassim te 0,2095 (6) 0,2368 (9) 0,0867 (5) 
Nissan hs nu 0,2282 (5) 0,1177 (6) —0,1348 (5) 
Ness ana 0,0945 (5) 0,3753 (6) —0,1254 (5) 
Nitisses visent 0,00 0,1001 (7) 0,25 

His ose een 0,387 (6) 0,457 (7) —0,081 (5) 
His (#).......... 0,475 0,325 0,025 

sisi minute 0,245 (8) 0,165 (7) 0,155 (7) 
sms 0,209 (10) 0,287 (9) 0,124 (8) 
in 0,278 (9) 0,104 (8) —0,172 (7) 
Hss............. 0,208 (7) 0,047 (7) —0,098 (5) 
Mises auttees 0,044 (7) 0,398 (7) —0,089 (5) 
bien ere 0,100 (6) 0,444 (7) —0,160 (5) 


(*) His n’a pas été affiné. 


Des échantillons monocristallins de bonne qualité ont été obtenus pour le 
terme ultime CaAl (NH), NH; ce qui a autorisé une détermination 
structurale complète. 

CaAl: (NH2:), NH: possède une symétrie monoclinique avec pour 
paramètres a = 10,189 (9) À; b — 9,897 (11) À; c — 12,151 (12) À et 


5 = 98036 (9). Il y a quatre groupements formulaires par maille (d — 1,31) 
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et le groupe spatial est I 2/c (sont présentes les réflexions Akl, telles que 
h+k+1=2net les réflexions k 07 avec h —2 n). 

1107 réflexions indépendantes ont été enregistrées sur diffractomètre 
{General Electric» semi-automatique, dans le domaine 20 < 500 (4 K, de Mo) 





Fig. 1 


sur la base de balayages de 4° en 2 0 pendant 10 s. La déviation standard 
s(D =[I+E + 0,031*]", où E est le fond continu, permet de ne retenir 
que 696 réflexions significatives [I > 2 (I)]. 


TABLEAU II 


Facteurs de température (5 X 10°) 








Bi os Bas Be Bis Be 
Caisses 0,10227 0,18065 0,19249 0 0,001517 0 
Al 0,09692 0,19297 0,16525 —0,01263 0,001517 —0,00051 
Ni 0,12849 0,19297 0,20730 —0,01607 0,002206 —-0,00074 
N:....... 0,29809 0,31614 0,21915 —0,06431 0,004413 —-0,00074 
Ni snaa 0,133876 0,18065 0,25469 —0,00459 0,002206 0,00049 
Nic. 0,1182 0,21350 0,32576 0,00148 0,001655 0,00074 
Nés cuues 0,17988  0,19249  0,29022 0 0,001379 0 

. Hi: : 8,15 Hs : 6,2 Ha: : 6,3 He: : 6,3 
Hs 6,3 Hs : 3,9 H: : 3,9 Hs : 8,1 


La structure a été réalisée sur la base de synthèses de Fourier et de 
Patterson. L’affinement des paramètres atomiques et des facteurs de 
température anisotropes des atomes lourds mène à un facteur de relia- 
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bilité R = 0,052; une Fourier différence donne les positions des 8 atomes 
d'hydrogène appartenant aux anions (tableau Î : positions atomiques). 
Le tableau II rend compte des facteurs de température anisotropes pour Al, 
Ca et N, isotropes pour l'hydrogène anionique. 

La figure 1 donne la projection sur le plan y O 3 de la structure qui 
apparaît comme construite sur la base de tétraèdres [AI (NH:),} et 
d'ions Ca**, Le rapprochement avec le type CsAI (NH), est évident (°?) : 
la différence porte sur l’occupation par le calcium d’une sur deux des 
positions cationiques. Dans SrAl, (NH:); et BaAl (NH:), (en fait Sr 
ou Ba [AI (NH:),}:), surstructures de CsAl (NH2):, l’autre position catio- 





Fig. 2 


nique demeurait vide (*), ici elle est occupée par l’ammoniac de cristal- 
hisation. L’impossibilité de localiser les hydrogènes de la molécule NH; 
peut correspondre à une rotation de ces atomes d'hydrogène autour de 
l’axe —Ca—N—Ca.... 

La figure 2 fait apparaître angles et distances dans le tétraèdre 
[AI (NH). F : les valeurs sont en parfait accord avec les résultats obtenus 
sur les amidoaluminates alcalins (*) et ceux mentionnés par Juza et Jacobs 
pour l'ion (NH:)7 dans l’amidure Mg (NH>): (*). Toutefois, ici le grou- 


TABLEAU JII 





Atome Plan Écart (À)  Atome Plan Écart (À) 
Niue H:-AI-H 0,25 N:....... H;i-Al-Ms 0,20 
N:....... Ha-AI-H» 0,20 Niue Hisi-AI-Hse —0,26 


pement AIN, n'est pas plan, le tableau III rend compte des cotes des 
atomes d’azote par rapport au plan formé par l'aluminium et les deux 
hydrogènes dans chaque groupement AI—NH.. 
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L'ensemble des résultats portant sur la série des amidoaluminates 
dénote un modèle structural apparenté à celui des orthosilicates : tétra- 
èdres et ions alcalins, pouvant s’équilibrer seuls dans les amidoaluminates 
alcalins (les édifices les plus symétriques correspondant alors aux alcalins 
les plus lourds) et dans Ba et Sr [AL {NH);}:, mais pouvant accepter de 
façon interstitielle des ions M* et NH, supplémentaires [dans Na,Al (NH.);] 
ou de l’ammoniac de cristallisation comme ici dans Ca (AL (NH), NH. 


(*) Séance du 25 septembre 1972. 

a P. PALVADEAU, À.-M. TRELOHAN et J. RouxEL, Comples rendus, 269, série C, 1969, 
. 126-128. 

?) R. BrEc, P. MouiNIE, P. HERPIN et J. RouxELz, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 
3) R. BREC, P. PALVADEAU et P. HErPIN, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 266-268. 
*) H. Jacogs, Z. anorg. allgem. Chem., 382, n° 2, 1971, p. 97-109. 

5) J. RouxXEL et P. PALVADEAU, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 63-65. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Caractérisation d’un nouveau chlorobéryllate de 
nütrosonium, NOBe:Cl:. Note (*) de MM. Joux MacConnick et Raywoxn 
RouuEr, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude du système réactionnel BeCl:-NOCI par thermogravimétrie, spectroscopie 
infrarouge et diffraction des rayons X permet de mettre en évidence un composé 
nouveau NOBe:Cl:, analogue de TiBe:Cl:, mais de structure cristalline différente 
de celui-ci. Le pentachlorodibéryllate de nitrosonium est obtenu par décomposition 
thermique jusqu’à 1400C de (NO)}:BeCl:, produit de l’action directe de NOCI sur 
le chlorure de béryllium anhydre. 


Ixrropucrion. — Dans une étude récente (*) de la réaction du chlorure 
de nitrosyle avec le dichlorure de béryllium anhydre, nous avons obtenu 
le composé BeCl:, 2 NOCI, à notre connaissance le premier complexe 
d’addition de NOCI qui comporte un atome du groupe des éléments 
alcalinoterreux. Le caractère ionique (‘} de ce complexe permet de le 
formuler comme tétrachlorobéryllate de nitrosonium, {NO),BeClL,, et ainsi 
de le classer parmi les composés du type M;BeCl, (M'— Li, Na, Tl') iden- 
üfés par Schmidt (*) à partir des diagrammes de phase des mélanges 
M'CI/BeCL.. : 

L’analyse thermogravimétrique de (NO);BeCI, entre 20 et 3500C 
confirme la dissociation aisée du complexe et la perte globale de 2 molécules 
de NOCI, mais la courbe enregistrée indique entre 75 et 4800C la formation 
d'une nouvelle phase correspondant à la composition (BeCl:):, NOCI. 
Nous avons entrepris dans ce travail d'isoler et de caractériser ce corps, 
afin de le comparer avec le produit initial relativement instable, 


BeCl,, 2 NOCI. 


DécomposrrioN rHErMIQUE DE (NO):BeCI,. — La courbe thermo- 
gravimétrique entre 50 et 3000C de (NO).BeCI, fraîchement isolé est repré- 
sentée par la figure 1. Le palier A correspond à une teneur de 0,5 mole 
de NOCT par mole de BeCl, et, done, à la perte de 8/4 du chlorure de 
nitrosyle combiné dans le complexe de départ, BeCl:, 2 NOCI. L’analyse 
élémentaire du solide blanc isolé en arrêtant le chauffage vers le milieu 
du paher, c’est-à-dire à 41400C, confirme la composition prévue : 
(BeCl:}:, NOCI, calculé %, Be 8,00; CI 78,68; trouvé %, Be 8,11; C1 77,6. 
L'existence de cette phase sous forme d’un composé unique est démon- 
trée à l’aide de son spectre infrarouge et de son cliché de diffraction des 
rayons X. 


SPECTRES INFRAROUGES, —— Les bandes d'absorption infrarouge dans le 
domaine spectral 1700-2 300 em! de différents échantillons du chloro- 
béryllate pris au cours de la décomposition entre 20 et 1400C présentent 
une évolution caractéristique de la transformation progressive du 


# 
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complexe 1 : 2, BeCl,, 2 NOCI, en 2 : 1, (BeCl:}:, NOCI (fig. 2). On observe 
que lintensité de la bande large vers 2170 em *, attribuée à y (NO*) 
dans (NO):BeCI, (*) (fig. 2 a), diminue au fur et à mesure que la tempé- 
rature de chauffage de l’échantillon est augmentée. Inversement, la bande 
fine à 2 227 cm7! devient prédominante et atteint son intensité maximale 
aux températures correspondant au niveau du palier À du thermo- 
gramme (fig. 1). Cette bande, qui se trouve également dans le domaine 


1 2 


Rapport molaire NOCI:BeClI, 
0 





00 250 300 


50 400 150 o. 2 
t C 


Fig. 1. — Décomposition thermique sous azote de (NO): BeCIl: entre 50 et 3009C. 
Phase A : (BeCl:), NOCI; Phase B : BeCl:. Vitesse de chauffe : 500/h. 


x 


spectral admis pour le cation nitrosonium (*), est assignée à v (NO*) dans 
le composé 2:1 et permet de formuler ce dernier comme pentachloro- 
dibéryllate, NOBe.Cl:. D’après le spectre de la figure 2 a, ce composé 
est déjà présent en faible concentration dans le tétrachlorobéryllate et 
provient de la décomposition partielle de (NO):BeCI, à 200C. 


TABLEAU 
Diagramme Debye-Scherrer de NOBe:Cl; 





dmes (À) 1 (%) dmes (À)  1(%) des (À) 1(%) 
8,34... 10 2,199....... < 5 1,446....... 30 
5,09... 20 2,081....... 25 1,413....... << 5 
4,34... 5 D OÉT eue 25 1,387....... 5 
4,17... 25 1,926....... 5 1,844....... 5 
3,60. 10 1,877....... << 5 1,316....... 15 
8,30... 25 1802... 5 1,299....... 10 
2,942... 65 1,748....... << 5 1,290 10 
2,773... 100 1,698....... 55 1,298usr CD 
2,991. 20 1,064: 10 1,228: 5 
2,440... 15 1,871 2) VAL ER 10 
2,396... 25 1,508....... < 5 1,189....... 10 
2,279... 5 RAD nus 5 


‘6 
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La bande à 1809 em‘, typique de nombreux chlorométallates de nitro- 
sonium, est attribuable d’après Sharp et Thorley (*), soit à NOT coordiné 
à l’atome métallique, soit à NOCI provenant de Ja décomposition du 
complexe. La dernière interprétation nous semble applicable ici, étant 


a 20°C 
b 55° 

£ c 65° 

S 

£ 

a 

de 

o 

n 

A 

< 

| d De 140° 

cm” 
TN 4 ps on jt. 
2300 2100 1909 1700 
Fig. 2. — Spectres infrarouges des échantillons pris à différentes étapes 


de Ia décomposition thermique de (NO).BeCI. 


donné le dégagement facile de NOCI dans le tétrachlorobéryllate et le fait 
qu'une solution fraîche de NOCI dans le nujol présente une bande à cette 
même fréquence. La disparition presque complète de cette bande dans le 
spectre de NOBe:Cl; (fig. 2 d) est en accord avec la plus grande stabilité 
thermique de ce corps. 


ÉTUDE cRISTALLOGRAPHIQUE. — L'examen du diagramme de poudre 
de NOBe:Cl;, isolé à 140 et à 1800C, dans les conditions précisées montre 
qu'il s’agit d’une phase distincte, différente de (NO):BeCl, et du résidu 
thermogravimétrique récupéré à 3600C (BeClL.). 

On ne constate cependant pas une isotypie entre NOBe.CI, et TiBe,Cl. 
[préparé par fusion du mélange stæchiométrique de BeCl, et TICI sous 
azote, en tube scellé (*)}, bien que les rayons ioniques des deux cations 
soient comparables [NO*, 1,40 À (); TI, 4,47 À ()]. 
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ConcLiusion. — La formation du pentachlorodibéryllate de nitrosonium 
à partir de la thermodécomposition du tétrachlorobéryllate peut être 
représentée par le schéma 


2 (NOhBeCH > 3 NOCI + NOBe:Cl. 


Le caractère ionique proposé pour le pentachlorodibéryllate se justifie 
par la présence d’une bande attribuable à v (NO*) à 2 227 cm! dans le 
spectre infrarouge de ce complexe. Son identité chimique ressort des 
mesures thermogravimétriques, spectrométriques et cristallographiques. 

On constate que les systèmes NOCI-BeCL, et TICI-BeCl; se ressemblent 
en ce qu’ils conduisent tous les deux aux chloroanions BeCl, et Be,CI,, 
lPanion pentachlorodibéryllate n’étant pas formé dans les réactions ana- 
logues de BeCl, avec les chlorures de métaux alcalins (?). 


(+) Séance du 2 octobre. 
() MacCorpicx, Naturwissenschaflen (sous presse). 
(©) J.-M. ScamipT, Bull. Soc. chim. Fr., 39, 1926, p. 1686; Ann. Chim., 11, 1929, p. 351. 
() D. W. A. SHarp et J. THORLEv, J. Chem. Soc., 1963, p. 3557. 
(*) Handbook of Chemistry and Physics, 49 th ed., Chem. Rubber Co., Cleveland, 
1968-1969, p. F 153. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Relation entre la non-stæchiométrie et les 
propriétés électriques du système niobium-soufre à l'équilibre thermo- 
dynamique à 1000°C. Note (*) de MM. drax-Pierre Decuaine et Hexm 
Le Bruso, présentée par M. Georges Champetier. 


À partir des lois de variations isothermes de la composition chimique et des pro- 
priétés électriques en fonction de la pression partielle de soufre, les auteurs déter- 
minent le type de conduction, la nature des défauts dus à l’écart à la stœchiométrie 
et leur mobilité. 

La conduction du sulfuxe « Nb:.S; » passe du type p au type n vers les faibles 
pressions partielles de soufre. : 


Le système niobium-soufre a déjà fait l’objet de diverses études radio- 
cristallographiques effectuées sur des échantillons trempés synthétisés 


2 


à haute température en tube scellé [('), (?)]. 


Nous avons repris l’étude de ce système à l’équilibre thermodynamique 
en déterminant les variations de la composition chimique et des propriétés 
électriques en fonction de la pression partielle de soufre directement 
à haute température selon une méthode mise au point au laboratoire (*). 

La thermogravimétrie isotherme met en évidence deux phases dans 
l'échelle des pressions de soufre décroissantes (fig. 1 à) : 

— une phase x hexagonale (a = 3,33 À ; c — 17,89 À) [('), (*)]; sa 
composition S/Nb varie à 10000C de 2,03 pour Ps, = 10°" atm à 1,85 
pour Ps, = 107*** atm, pression partielle de soufre correspondant à sa 
réduction; 

— une phase 4” hexagonale (a = 3,31 À ; c — 12,71 À) [(!), (*)]; son 
domaine d’homogénéité s’étend de S/Nb = 1,70 pour Ps, = 107‘ atm 
à S/Nb = 1,44 pour Ps, = 107%" atm. 

Cette phase 4” dérive du composé défini Nb.S;. En effet, la variation 
de l’écart à la stœchiométrie æ de Nb. S, suit deux lois distinctes (fig. 1 b): 

— de P;,= 107%" à P,,— 1077 atm, + est proportionnel à P£; 

— de Ps, = 1077" à Ps, = 107*%° atm, x est proportionnel à P3/?. 

Ces deux lois de variation sont retrouvées par la théorie de Krôger 
et Vink (*) en considérant des lacunes en niobium deux fois ionisées pour 
les compositions S/Nb > 1,5 et du niobium interstitiel une fois ionisé 
pour S/Nb < 1,5. 

L'étude des propriétés électriques (résistance et effet Seebeck) met en 
évidence une transition type p-type n vers les faibles pressions de soufre. 

Lors de cette transition, la résistance électrique passe par un maximum 
et l’effet Secbeck s’annule (fig. 1 c et 1 d). 
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Les propriétés électriques observées sont alors la résultante des propriétés 
électriques associées à chaque type de défauts (*). Les courbes théoriques 
correspondant aux deux mécanismes envisagés (1/R & PX' pour le type p 





SA atom. 














Fig. 1 


Variations de la composition chimique et des propriétés électriques à 10000C 
en fonction de la pression partielle de soufre. 


(a) Variation du rapport S/Nb atomique. 

(b) Variation de l’écart à la stœchiométrie x de Nb:225: ; 

(c) Variation de la résistance électrique : les courbes représentatives des mécanismes p 
et n purs sont portées en trait fin. 

(d) Variation de l'effet Seebeck : au maximum de la résistance électrique correspond 
le zéro de l'effet Seebeck. 


et 1/R«P5"** pour le type n) permettent de retrouver les variations 
expérimentales (fig. À c). 

Le passage par la composition stæchiométrique Nb,S, (P:,= 107 atm) 
ne correspond pas au maximum de la résistance électrique qui, expérimen- 
talement, coïncide avec le zéro de l'effet Seebeck (P; — 107" atm) (fig. 1). 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (16 octobre 1972) Série CG — 891 





Ce décalage provient de la différence des mobilités des porteurs de 
charge. En effet, ces mobilités déterminées sur échantillon fritté obtenu 
par sulfuration du métal de haute pureté sont voisines de 0,5 cm°/V.s 
pour les porteurs de type p et de 2 em*/V.s pour les porteurs de type n. 


(*) Séance du 2 octobre 1972. 

6) F. KaDixk et F. JELLINEK, J. Less-Common Metals, 19, 1969, p. 421. 

@) F. Kapwx, Thèse, Groningen, 1969. 

() H. Le Bruso, J. P. DELMAIRE, À. Duquesnoy et F. Marion, Comptes rendus, 270, 
série C, 1970, p. 1757. 

() F. A. Krocer et H. J. VINK, Solid State Physics, PRE F. Serrz et D. TurNBuLL, 8, 
p. 307 (Academic Press, New York, 1956). 

6) H. LE Bruso, J. P. DELMAIRE et F. MaARION, Comptes rendus, 272, série C, 1971, 
p. 1034. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Échange d'halogène par les halogénures de 
magnésium. Note (*) de M. Craune Wakxsermax et Mme Lya Warrski, 


transmise par M. Georges Champetier. 


L'échange d’halogène par les halogénures de magnésium a été étudié dans le cas 
du fluorure de benzyle. On montre par RMN et par l'isolement des produits réac- 
tionnels que l'échange a lieu avant hydrolyse, Cette réaction met en évidence la 
sensibilité du fluor vis-à-vis des acides de Lewis. 


Nous avons déerit en 1969 une réaction nouvelle d'échange d’halogène 
sous l’action des halogénures de magnésium en milieu éthéré ('). L’échange 
fluor-chlore et fluor-brome a été observé avec des substrats benzyliques, 
allyliques et propargyliques. La réaction s’effectue dans des conditions 
très douces. Ainsi le fluorure de benzyle est transformé quantitativement 
en bromure en 15 mn à 50C par action de MgBr: dans l’éther éthylique, 


(1) MeX,(ELO où THF! 
DCE —————— dCH:xX, X = CI, Br. 
ee H,0 
Très récemment, Roumestant et Gore (*) ont observé avec l’iodure de 
magnésium une réaction apparemment très analogue : 


(Mal, Et,0) 


DCERY ————+ db CHI, Y = CI, OTS. 
2 10 
Ces auteurs aflirment avoir clairement établi que les iodures sont 
formés « uniquement lors de l'hydrolyse, l'agent iodant étant Ir ». 
Nous déerivons ici les arguments qui nous permettent de conclure que, 
dans le cas des fluorures, l’échange d’halogène se produit avant hydrolyse. 


1. Érupe pe L'ÉVOLUrION DE LA RÉACTION D'ÉCHANGE par RMN. — 
La réaction du fluorure de benzyle avee MgCl, à une concentration 0,5 M 
dans le THF s'effectue en milieu homogène à 200€. Nous avons suivi 
l'échange à la fois par RMN du proton et du fluor. 


a. RMN du proton. — A l'origine, le spectre est caractérisé par la 
présence du doublet benzyÿlique de ® CH:F. Au cours du temps l'intensité 
de ce doublet décroît au profit d’un nouveau pic singulet résonnant à champ 
plus fort (fig.). Nous avons vérifié que les protons benzyliques de d CH,CI 
à concentration identique dans MgCl;/THF résonnent à même champ 
que ce nouveau pic. 


b. RMN de F. — Parallèlement nous observons une décroissance de 
l'intensité du fluor (triplet : 105 H) par rapport au fluorure de benzyle 
pur utilisé comme référence externe. 

C. R., 1972, 2e Semestre. (T. 275, N° 16.) Série CG — 65 
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2. IsoLEmMENT pes pRopurrS RÉACTIONNELS. — Les produits de la 
réaction d'échange par MgCl: dans le THF ont été isolés sans hydrolyse 
de la façon suivante : 1 g de fluorure de benzyle est traité par une quantité 
deux fois molaire de MgX2: dans le solvant choisi. Après agitation 24h 
à température ambiante le solvant est évaporé sous 15 mm de mercure. 
Le résidu est ensuite chauffé 2h à 1100 sous 0,5 mm de mercure et les 
composés obtenus sont condensés dans un piège refroidi à -— 70°C. Après 


ppm 0 50 4,0 


Spectre de RMN de + CH:F (28 mg) dans 0,5 ml de MgCL/THF (0,5 M/l) 
enregistré au bout de 3h à température ambiante (*). 


élimination du solvant résiduel, on constate par RMN, qu'il s’agit du 
chlorure de benzyle obtenu avec un rendement de 60 %,. Un essai avec Mg: 
dans l’éther conduit également à l’iodure de benzyle avec un rende- 
ment de l’ordre de 30 %. Dans le cas des fluorures, l’échange d’halo- 
gène a donc lieu avant toute hydrolyse. On sait que le déoe est très sensible 
à la catalyse acide (*); il est également très réactif vis-à-vis des acides 
de Lewis tels les halogénures de magnésium. 

L’échange peut s’interpréter par un mécanisme en deux étapes comme 
dans le cas de la condensation avec les organomagnésiens (*) : formation 
d’un complexe qui évolue selon un transfert circulaire à quatre centres. 


JT #7 


®-CH,F + Mg =——— g-cH2. +5 


TA 


| 


-CcH,X 
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Les fluorures, dont les réactions du type SN sont inhibées par rapport 
aux chlorures, semblent done intervenir essentiellement par un méca- 
nisme apparenté à SE et exiger l'effet d’un acide de Lewis. En effet, 
le fluorure de benzyle traité par l’iodure de potassium en milieu aqueux 
à température ambiante pendant 5 mn reste inaltéré. 


(*) Séance du 31 juillet 1971. 

() À. KiRRMANN, L. Wanrski, C. VWAKSELMAN et N. Ragoussis, Compies rendus, 
268, série C, 1969, p. 547. 

() M. L. RouMEsTANT et J. Gore, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 598. 

() À. KIRRMANN, C. BEGuix et J. J. DEzpuEcH, Comples rendus, 261, 1965, p. 4075; 
J. J. Decruecu et C. Beaux, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 791. 

() D. Bropzxkt, C. WaxsELMAN et L. WarTski, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 1429. 

(5) Les solutions de MgX2 ont été préparées par action des dihalogénoéthanes sur le 
magnésium dans le solvant éthéré choisi. 


Laboratoire de Chimie 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Acylation de composés B-dicarbonylés par les 
chlorures d'acides «x-chlorés. Synthèse d’acyl-3 ou carbéthoxy-8 0x0-4 
dihydro-4.5 furannes et d'acides acyl-3 tétroniques. Note (*) de Mme Suzanne 


Geux et M. Araix Gaccraup, présentée par M. Georges Champetier. 


Les chlorures d’acides +-chlorés réagissent sur les dérivés éthoxymagnésiens de 
composés &-dicarbonylés pour donner par cyclisation spontanée des oxo-4 dihydro-4.5 
furannes. Les carbéthoxy-3 oxo-4 dihydro-4.5 furannes conduisent aux acides 
correspondants par action de l’acide sulfurique concentré, tandis qu’en milieu 
alcalin ils donnent les acides acyl-3 tétroniques. 


L'acylation du malonate d’éthyle par les chlorures d’acides &-halo- 
génés R;—CH (CI)—COCI (1) conduit aux acides carbéthoxy-3 tétro- 


niques (II) [(') à ()] : 


HO COEt 
Ry-CH-C0-CH-CO, Et = 
| | —— an 
CL  COEt Ro” No 


Cette méthode due à Benary a été appliquée à la synthèse de l’acide (+) 
carolinique (III) (*) : 


e 
CH-CH-COCI CO, Et -CH-CO -C(CH2)2-C02 Et 
C1 - 
HO CO-(CH,),-CO0H 


CH3-CH-CO-CH-C0-CCH,),-COEt 
p ] Rare (I) 
L CO, Et CHs 0 


L'étude systématique de l’acylation de composés B-dicarbonylés (IV) 
R:—CO—CH;—CO—X (avec X = OEt, CH:; R; — CH, (CH:): —CO,Et) 
avec les chlorures d’acides (I) (R; = H ou CH:) montre cependant qu’il ne 
se forme pas directement des acides tétroniques mais des oxo-4 dihydro-4.5 
furannes (V) par cyclisation spontanée entre l’halogène et l’hydroxyle 
énolique (schéma). Une même constatation vient d’être signalée (*) avec 
l’acétylacétate d’éthyle et le chlorure de chloroacétyle, mais les auteurs 
n’obtiennent le carbéthoxy-3 méthyl-2 oxo-4 dihydro-4.5 furanne qu'avec 
un très mauvais rendement. 


T —- a nE a je : £ 
Nous avons mis au point un protocole réactionnel qui permet d’accéder 
aux composés (V) avec d’excellents rendements : la solution benzénique 
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d’éthoxymagnésien du composé B-dicarbonylé préparée selon (‘) est 
ajoutée lentement, sans dépasser 300, à la solution benzénique du chlorure 
d'acide. Si l’on réalise l’addition inverse. les rendements sont mauvais, 
il se forme entre autres des composés d’acylation de (\ 


sont rassemblés dans le tableau I. 


’). Les résultats 





TABLEAU I 
: Ultraviolet (EtOH) 
Composés (V) R: Rat (%) EF (°C) Amax NM (E) Litt. 

0 CO, Et H 60 75 212 (10 000) CE), CE), (9), C9 
260 (12 000) 
CH: 80 43 213 ( 9 500) 
Rÿ “O7 CH3 262 (11 500) 
0 CO,Et H 80 (#) 213 ( 9 000) 
N 263 (10 500) 
CH: 80 () 213 ( 8 000) 
R, 0 (CHe)2—C0,Et 264 (10 000) 

0 CO-CH3 H 75 62 229 ( 8 500) (5) 
nt 268 (10 000) 
C3 78 4 229 9 

R/ 07 Hs CH 3 ( 9 000) 


269 (10 000) 
Les analyses sont correctes, les spectres de RMN montrent que tous ces composés 


existent sous forme cétonique, en accord avec (). 


(*) Après distillation des fractions légères le produit brut de la réaction, liquide 
indistillable, donne un spectre de RMN correct. Il peut être purifié par CPV préparative 
sur colonne SE 30. 


Les carbéthoxy-3 oxo-4 dihydro-4.5 furannes (V) (X == OEt) par action 

aqueuse (carbonate de sodium à 10 % ou soude 

à 2%) à température ambiante ne conduisent pas aux acides corres- 

pondants contrairement à {‘), mais aux acides acyl-3 tétroniques (VI). Cette 

transposition est analogue à celle que nous avons observée sur les carbé- 

thoxy-5 dihydro-2.3 pyrones-4 (*}; elle peut s’interpréter de la même 
manière : 


d’une solution alcaline 


co, Et 0 CO,Et 0 Eu 
JA A — Si 
OH É R;—C  C—OEt 
ë Re [of 
0 0 
HO CO-R; 


carobnate 


Ainsi done, lorsque R; — (CH:);:—CO,Et, X = OEt, le 
d'éthyle ne se forme pas directement par cyclisation du composé C acylé 
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comme le laisse supposer les auteurs (*)}, mais la soude qu'ils font agir 
sur le produit brut de la réaction provoque à la fois la transposition et 
lhydrolyse de la fonction ester. 


HO CO-R; 


KT Fi : : 
Rj-CH-CO-C-CO-X 


Ï Tor CX=0Et) 
CL HO-C-R2 . oO CO-X 


RO" Re 


En nulieu acide sulfurique concentré à 1300, les carbéthoxy-3 0xo-4 
dihydro-4.5 furannes (V) X — OEt, conduisent aux acides correspon- 
dants (V) X = OH. 

Les résultats des traitements alcalin et acide sont donnés dans le 
tableau I]. 

TABLEAU II 


Ultraviolet (EtOH) 
Composés Ri Rdt (%) F (°C) Xmax MN (s<) Litt. 


HO CO-CH3 H 91 79 231 (14 000) [D] 


| 264 (15 100) 
: ; CH: 71 54 230 (12 200) (2) 
x 


265 (13 500) 


Ho, CO-(CH,)5-C00H  H 43 136 230 (13 000) 
264 (13 500) 
CH: 55 137 230 (12 000) () 
R{ 0” 264 (13 000) 
0 COOH H 60 142 213 ( 7 500) €) 
N | 261 ( 9 000) 
CH; 60 73 212 ( 9 000) 
R{ O7 CH 


262 (10 900) 
(*) Le composé décrit comme tel dans la référence ("), p. 1272 et 1280, n° 11 est en 


réalité l’acide acétyltétronique R; = H. 


Les composés (V) peuvent être alcoylés en utilisant le tertioamylate 
de sodium comme agent alcalin selon ('*) : 


0 CO-X 0 CO-X 
Re 
R; 07 Ra #, O7 R; 


(+) Séance du 18 septembre 1972. 
C) L. J. Havyxes et J. R. PLIMMER, Quart. Rev., 14, 1960, p. 292. 
C) E. BEnarv, Chem. Ber., 40, 1907, p. 1070, 
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- (9) E. BENARY, Chem. Ber., 44, 1911, p. 1759. 

@) L. J. HAYXES, J. R. PLIMMER et A. H. STANKERS, J. Chem. Soc., 1956, p. 4661. 

€) T. P. C. MuLHoLLaAND, R. Foster et D. B. HayDock, J. Chem. Soc., 1972, p. 1225. 

(5) R. E. RosENKRANZ, I. ALLNER, R. Goop, W. vox PuiziPsBorx et C. H. EucsrTER, 
Helv. Chim. Acta, 46, 1963, p. 1259. 

() S. Geuix et R. GEI, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 288. 

(5) S. GEL et R. GELIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 4091. 

() À. von BECKER, Helv. Chim. Acta, 32, 1949, p. 1114. 

(°) R. von RICHTER, Jlelv. Chim. Acta, 35, 1952, p. 1115. 

(1) E. BENARY, Chem. Ber., 42, 1909, p. 3912. 

(2) J. LecoQ, Compies rendus, 222, 1946, p. 183. 

(*) J. M. Coxtra, Bull. Soc. chim. Fr., 1950, p. 533. 

(5) À. HormMann, W. V. PriLiPsBorx ct C. H. EuGsTEer, Helv. Chim. Acta, 48, 1965, 
p. 1322. 


Département de Chimie organique, 
Laboratoire de Chimie organique, 
Institut national des Sciences appliquées, 
20, avenue Albert-Einstein, 
69621 Villeurbanne, 

Rhône. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de quelques dérivés de la benzoditropone 
(dihydro-3.9 benzo-[1.2.4.5] dicycloheptène-3.9). Note (*) de MM. Noë 
Sover et Micuez Kerraxro, présentée par M. Henri Normant. 


Le tétraformyl-1.2.4.5 benzène a été condensé avec la diéthyl-cétone, la 
dibenzyl-cétone, l’acétone dicarboxylate de diéthyle, la méthyl-éthyl-cétone et la 
méthoxyacétone : on obtient des dérivés de la benzoditropone. Les spectres ultra- 
violets et RMN sont donnés. : 


De la même manière que l’o-phtalaldéhyde réagit avec la diéthyl- 
cétone [{*), (?)}, la dibenzyl-cétone ('), et avec l’acétone dicarboxylate de 
diéthyle [(‘}, (‘)}, la méthyl-éthyl-cétone [('), (*)] et la méthoxya- 
cétone [(*), (*) pour conduire à des dérivés de la benzo-4.5 tropone ('), 
et qu'en série hétérocycelique on a obtenu par une voie similaire une 
furotropone (‘}, des pyridotropones (*) et des thiophénotropones (*), le 
tétraformyl-1.2.4.5 benzène donne avec ces mêmes cétones des composés 
analogues dérivés de la benzoditropone [("°}, ()] 





Solvant 

Composé F (°C) de Rdt 

() Substituants (**) cristallisation (%) 
4... Riz Riz Riz Riz CH: 4124 s(***) > 260; (DMF) 40 
2... Ris Riz Riz Riz GH: 296 _ (DMF) 60 
8 (1)... Riz Riz R:= R:= COOC:H; 237 - (CH:COOH) 10 
4 (0)... Riz Re Re R;zH 3554 s=> 300; (DMF) (3->4) 80 
5; soso R:= R:= CE; ; R:= R;= IH 360-365, s> 250; (DMF) l 30 
5:...... Re Ri= CH; Re R:i=H 330-335; s> 250; (DMF) À ° 
6:...... Riz R:z OCH:; Riz Riz H 368 s> 300; (DMF) ) 30 
6:...... Riz Riz OCH:; Riz R:= H 303; s>270; (DMF) À! : 
761)... Ri=R:=OH; R:=R;2=H 500, s> 330; (DMF) |} G-+7) 90 
FO Rise OM: Re RH 360 s>9280: (DMF) {079 


(*) Toutes les analyses élémentaires correspondent aux formules proposées. 

(**) _ Les points de fusion indiqués sont des points de fusion instantanés obtenus par 
projection sur bloc Maquenne. 

(##*) s (sublimation), 4 (décomposition). 


À l’exception de 3 obtenu en milieu sulfurique concentré, tous les autres 
produits ont été obtenus en milieu basique dilué, en solution hydro- 
méthanolique. Les rendements sont toujours faibles car 1l se forme en 
même temps de nombreux autres produits, et il est souvent nécessaire 
de faire appel aux techniques chromatographiques pour isoler à létat 
pur les benzoditropones recherchées. 
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Les condensations du tétraformyl-1.2.4.5 benzène avec la méthyl- 
éthyl-cétone et la méthoxyacétone conduisent à des mélanges de deux 
isomères, respectivement 5,, 5, et 6,, 6. Seuls les premiers isomères ont 
pu être séparés par chromatographie sur plaque de gel de silice avec comme 
éluant un mélange chlorure de méthylène-éther éthylique (9 : 1); ils sont 
obtenus en quantités approximativement identiques. Par contre le deuxième 
couple d’isomères n’a pu être séparé par chromatographie. Cependant 
le mélange 6 conduit par action de l’acide bromhydrique à 40 % et bouil- 
lant aux deux benzoditropolones 7, et 7; qui ont pu être séparées par 
cistallisations fractionnées dans le diméthyl-formamide (DMF) (‘‘); elles 
sont obtenues en quantités à peu près identiques. L'accès aux isomères 
6, et 6, a été réalisé en faisant réagir les deux benzoditropolones avec 
lPiodure de méthyle en milieu basique et en solution dans lPacétone. 

8 a été préparé en tenant compte des travaux de Fôhliseh [(*}, (°)]. 
Ainsi 8 a été obtenu par condensation du tétraformyl-1.2.4.5 benzène 
avec l’acétone dicarboxylate de diéthyle en milieu sulfurique à 98 %, 
mais avec de très faibles rendements. Nous avons également tenté la 
même condensation en partant cette fois de l’4, &, a, 2", 2°, a", 4", #"-octa- 
bromo durène ('*) qui par action d’oléum à 30 % libérerait dans le milieu 
le tétraformyl-1.2.4.5 benzène qui peut être condensé ensuite avec l’acétone 
dicarboxylate de diéthyle après avoir ramené le milieu en H,S0, à 98 %,; 
les rendements ne sont alors que très faiblement améliorés. Ensuite 4 
est obtenu à partir de 8 (!"). 


Toutes ces benzoditropones, en solution dans le chloroforme, montrent 
une bande d'absorption intense (log € voisin de 5) vers 300 nm : 





Composé Fax (NM) (108 £) 

; { 250 (4,15) [ép.] (*), 259 (4,26), 308 (5,17), 325 (4,54) [ép.], 344 (4,30) [ép.], 
à 1 368 (3,57) [ép.], 391 (3,72), 415 (3,67) 

2. 270 (4,31) [ép.], 339 (4,97) 

38.. 243 (4,30), 305 (4,98), 330 (4,38) [ép.], 400 (3,27) [ép.] 

+ 298 (5,06), 320 (4,31) [ép.], 339 (4,19), 356 (3,79) [ép.], 378 (3,62), 400 (3,56) 

; 1253 (4,40), 302 (5,11), 324 (4,46) [ép.], 340 (4,34) [ép.}, 354 (4,03) [ép.), 
ï * L385 (3,70), 407 (3,63) 

à {259 (1,19), 267 (4,20), 311,4(5,03), 327 (4,55) [ép, 348 (4,24) [ép.l. 
rene | 368 (4,24), 414 (3,65), 440 (3,57) 

CT 260 (4,20), 312 (4,93), 365 (4,14) [ép.]. 398 (3,68), 424 (3,57) 

: {260 (4,17), 315 (4,95), 327 (4,72) [ép.], 347 (1,13) [ép.], 863 (1,01) [ép.], 
RE | 383 (3,94) [ép.], 415 (3,59), 442 (3,67) 

; 1255 (4,14), 260 (4,13){6p.l, 322 (4,98), 347 (4,28)lép.|, 363 (4,05) [ép.}, 


Fcctt | 418 (3,77), 445 (3,78) 


€) {ép.} épaulement. 
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En ce qui concerne la benzoditropone 5, nous avons afliché le spectre 
ultraviolet du mélange des deux isomères dont la séparation est laborieuse ; 
nous avons cependant déterminé les longueurs d’onde d’absorption des 
bandes les plus intenses pour les deux isomères : 5, (302,5 nm), 5, (303). 

On remarque pour les benzoditropones tétrasubstituées un effet 
bathochrome croissant dans lordre : 


R=H<R=COOGH <R = CH: <R = CH. 
Pour les dérivés disubstitués aux positions 2 et 10, on note un effet batho- 
chrome très légèrement supérieur à celui des autres isomères disubstitués 
en 2'et 8. 


OHC CHO D 
+ 2C=0 =? : O0 0 
| s 
OHC CHO CHR 2 
R; 2 


Toutes les structures des benzoditropones obtenues ont été confirmées 
par RMN. Les produits ont été étudiés à 60 MHz (référence externe TMS); 
les échantillons ont dû être chauffés du fait de la très faible solubilité des 
benzoditropones; 7, n’a pu être dissous que dans D,S0, : 





Composé 4 2 3 & 5: 6; 6: 7: 7: 
Solvant........ DMSO DMSO DMSO DMSO DMSO DMSO DMSO D:S0. DMSO 
DC re 120 108 108 108 108 110 110 ord. 120 
His, His... 8,20 8,50 8,68 8,32 8,25 8,30 { 9,38 . 
Hi, Hi, Hu. 7,88 7,92 8,22 7,75 - : — = - 
HG, Hi, Hs, Ho. _ - - 6,78 - - - - . 
Hs, Hs......... _ — - - 7:78 _ 7,75 _ 8,00 
Hi ii ones - - _ - 6,80 - 6,80 — 7,00 
Hi, Hu... - - e - 7,90 _ 7,29 — 7,53 
Hi, Miro: - - _ - - 7,74 — 9,41 _ 
Hi, Hio......., . — - _ - 6,85 — 8,33 _ 
Hi, Hs... - — - - e 7,33 _ 9,08 _ 


Une différence notable pour 5, : le pie de H,, H,: examiné après 
une expansion d'échelle est toujours un singulet étroit, alors que pour 5: 
on obtient dans les mêmes conditions un pic élargi mal résolu. 

On a noté pour tous les composés ayant deux hydrogènes adjacents 
sur le cycle troponique une constante de couplage Ji un = 12 Hz. 


(+) Séance du 11 septembre 1972. 
6) J. Tareze et E. Werrz, Ann. Chem., 377, 1910, p. 1. 
&) D. Mevcnx, H. Srnauss et FE. HerLBRoNXER, {elb. Chim. Acla, 41, 1938, p. 2220. 
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6) J. THigze et J. SCHNEIDER, Ann. Chem., 369, 1909, p. 287. 

(5) B. Fôxiiscx, Brevet Ger. Offen., 1.920.081 (C1. C. 07 c). 

(5) D.S. TaARBELL et J. C. Bizz, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 1234. 

(+) M. KERFANTO et J.-P. QUENTIN, Comptes rendus, 257, 1963, p. 2660. 

() M. J. Cook et E. J. Forges, Tetrahedron, 24 (12), 1968, p. 4501. 

6) G. QuEecuInER, C. Fucier et P. Pasrour, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 3636. 
€) R. Guizarp et P. Fourxari, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 1437. 

(°) B. FônLiscn et E. WipMAnN, Z. Naturforsch., B, 24 (4), 1969, p. 464-465. 
(1) N. Soyer et M. KERFANTO, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 1512. 

(*) M. KERFANTO et N. Sover, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 1072. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Perchlorates d'aryl-3 méthyl-5 dithiole-1.2 
ylium et diaryl-2.7 méthyl-5 dithia-1.7 a S° indènes à partir d’acides 
(aryl-5 dithiole-1.2 ylidène-3) maloniques. Note (*) de MM. Maumucr 
Ban et Gux Ducuax, présentée par M. Henri Normant. 


En milieu acide (CH:COOH-- HCIO:;), les acides (aryl-5 dithiole-1.2 ylidène-3) 
maloniques se décarboxylent conduisant aux perchlorates d’arÿl-3 méthyl-5 
dithiole-1.2 ylium. Dans les autres milieux, spontanément ou par chauffage, la 
décarboxylation de ces acides suivie de condensation bimoléculaire fournit des 
composés auxquels les spectres ultraviolets et de RMN font attribuer la structure de 
diaryl-2.7 méthyl-5 dithia-1.7 a S!Y indènes, 


Les esters (aryl-5 dithiole-1.2 ylidène-3) maloniques (1) s’obtiennent 
soit par action du soufre sur les esters (aryl-3 allylidène) maloniques (‘), 
soit par condensation des malonates d’alkyle sur les perchlorates d’aryl-3 
dithiole-1.2 ylium (*). 

Dans un précédent Mémoire (*)}, nous avons décrit la saponification 
complète des esters (1) par la soude hydroalcoolique conduisant aux 
acides (aryl-5 dithiole-1.2 vlidène-8) maloniques 





S—$ S S 


pese C00R OH” en exoës 2k Uk C00H 
nn TS 
Ar NS C puis H* Aï si 
o0R COOH 
cn CID) 


a. Les acides (IT) sont instables. Dès qu'on tente de les libérer de leurs 
sels de sodium par acidification de leurs solutions d’hydrolyse, ils se 
décarboxylent partiellement. Les analyses élémentaires du produit d'esso- 
rage séché avec précaution montrent que l’on a, en proportions variables 
suivant les substituants ct le traitement, des mélanges de diacide et de 
monoacide. 

En chauffant les mélanges ci-dessus, leur décomposition se poursuit 
pour aboutir finalement à des composés relativement stables de for- 
mules ArCH,S. Leaver () et l’un de nous (*) avions antérieurement 
envisagé pour ces composés la structure 4-(aryl-6 méthyl-4 thio-1 pyranny- 
lidène-2) thioacétophénones (IID). | 

Dans un document postérieur (*) nous avons mentionné que la repré- 
sentation (III) nous semblait imparfaite et proposé pour ces composés 
l'écriture (IV) rappelant celle des trithiapentalènes (V) dont ils sont 
d’ailleurs +-iscélectroniques (cycles accolés). La même année Leaver 
et coll. (*) ont aussi attiré l’attention sur l’opportunité d’une telle repré- 
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sentation pour des composés homologues. Nous montrons ici que les 
spectres ultraviolets et de RMN s'accordent bien avec la formule (IV) 
comportant un atome de soufre tétracovalent. 


Ar Ar 
CA CE HR —$ —$ 
D — | 
I DS S S 
CHa Ar Cha Ar Ar Ar’ 
“n) av) Œ) 


Spectres ultraviolets. — Nous donnons ci-après les 2, et les (£) comparés 
des spectres de (IV : Ar = C;H;) et de (V : Ar = Ar’ = C;H;) en solu- 


tion dans l’acétomitrile : 





CN Re te 255 (24700) 342 (7980) 542 (19 200) 
NE ne 257 (54760) 306,5 (23550) 508 (15 200) 


Spectres de RMAN. — Le spectre de (IIT) où Ar est un p-méthoxyphényle 
s’interprète aisément à l’aide de renseignements fournis par les spectres 
d’acyl-3 p-méthoxyphényl-6 méthyl-4 thio-1 pyrannethiones-2 (VI) (*) et 
de la p-méthoxyphényl-1 p-toluidino-3 propène-2 thione-1 (VII) (*) pré- 
parées au laboratoire. On pouvait hésiter sur les attributions de deux 
signaux, l’un d'intensité 2 H ct l’autre d'intensité 1 H (trois protons en 
ortho de CH, et appartenant au CH en + du thiocarbonyle). Nous n’avons 
pas réussi à préparer l’homologue deutérié sur le CH, mais nous avons 
obtenu (III : Ar = p-CH,OC;H., Df, CD;e). On observe la réduction 
du signal situé à 7,10.10"°. Le signal de d'° à 7,2.107° permettant de 
situer à coup sûr le proton d à 7,10.10 *, par élimination g occupe la 
position 7,75.10°°. 

Les corrélations de RMN sont alors satisfaisantes sauf pour le proton g : 
l'écart avec le proton vinylique de référence est de 1,10.107 vers les 
champs faibles. Il semble done que l’écriture (III) soit imparfaite : on 
traduit mieux le caractère nettement aromatique du proton g en attri- 
buant à ces composés la formule (IV). 


a 
oCHs 
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Les protons dithioliques des trithiapentalènes r-isoélectroniques pour 
Ar: Ar = CH, et Ar = CH, Ar’ = p-CH;OCH, apparaissent sous 
forme de singulets à 8,21.107° (1°). 








TABLEAU 
Spectres de référence 
Spectre du composé étudié (III a) des composés (VI) et VII) 
2,25 (5) : Méthyle e (3 H) 2,1-2,2: Méthyle e’ 
3,80 (s) : Méthoxy | er 3,83 : Méthoxy æ 
3,83 (s): Pr RS ste 3 
6,80 et 6,95 (d) (J = 9 Hz): Protons à (2 H) 6,80 et 6,95 : Protons i’ 
6,90 et 7,05 (d) (J = 9 Hz) : » b (2 H) 6,89 et 7,04 : » b’ 
7,10 quasi (s) : » det f (2H) 7,2: » d' 
7,54 et 7,69 (d) (J = 9 Hz) : » c (2 H) 7,45 et 7,60 : » c’ 
7,75 (s)* : Proton g (1 H) 6,59 et 6,72 (d)*: Proton g’ 
7,80 et 7,95 (d) (J — 9 Hz):  Protons À (2 H) 7,717 et 7,92: Protons h’ 


b. Lorsque la décarboxylation précédente se produit en milieu très 
acide (CH,COOH + HCIO,), on évite la réaction de condensation 
bimoléculaire conduisant à (IV). Le produit final, stable, est un perchlo- 
rate d’aryl-3 méthyl-5 dithiole-1.2 ylium (VITT. 


CH, COOH + HC1O4. S——S 
a ————+ _ 
“D = JE CL04 
Ar CH3 
Cv) 


Les diaryl-2.7 méthyl-5 dithia-1.7 « S" indènes {[V) ont été décrits 
précédemment sous le nom d’2-(aryl-6 méthyl-4 thiopyrannylidène-2) 
thioacétophénones (TIT). L’échantillon deutérié (III &), (Ar = p-CH;OC,H,, 
Df, CD;:e) est obtenu comme suit. Le (p-méthoxyphényl-5 dithiole-1 .2 
ylidène-3) malonate de sodium est mis en suspension dans une solution 
de P:0; dans D:0. On agite quelques minutes puis on essore et porte 
le résidu à 1209 en étuve pendant 1h. La masse violet-noir est dissoute 
dans le benzène: la chromatographie de la solution benzénique sur alu- 
amine désactivée par 5 % d’eau fournit un échantillon de bis-{p-méthoxy- 
phényl)-2.7 méthyl-5 dithia-1.7 a S° indène deutérié dans les posi- 
tions f et e à 70 %, environ. 

Les perchlorates d’aryl-3 méthyl-5 dithiole-1.2 ylium sont préparés de 
la façon suivante. Les sels de sodium des acides (IT) sont séchés ct dissous 
dans une solution acétique d'acide perchlorique à ébullition. On chauffe 
jusqu’à décarboxylation totale. Les sels précipitent par refroidissement ; 
on achève leur purification par cristallisation dans l’acide acétique. Les 
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spectres de RMN des perchlorates (VIIT) (CF:COOD) comportent des 
singulets correspondant aux groupements méthyle en position 5 du cycle 
dithiolique entre 3,10 et 3,20.10-" et des singulets correspondant aux 
protons dithioliques en position 4 entre 8,4 et 8,7.107. 

Perchlorate de méthyl-5 phényl-3 dithiole-1.2 ylium : EF 41150, 
Rdt 71 % [(‘!) à (*)]. 

Perchlorate d’o-méthoxyphényl-3 méthyl-5 dithiole-1.2 ylium : F 2350, 
Rdt 94%. Analyse : Ci:Hi,CIO,S:, calculé %, C 40,93; H 3,43; S 19,87; 
trouvé %, C 40,74; H 8,37; S 20,06. 

Perchlorate de p-méthoxyphényl-3 méthyl-5 dithiole-1.2 ylium : 
F 158-1600; Rdt 60%. Analyse : CiILCIO,S:, calculé %, C 40,93: 
H 3,43; S 19,87; trouvé %, C 40,98; FI 3,32; S 19,19. 


(*) Séance du 2 octobre 1972. 
() H. Quiniou et N. Lozac’n, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1171. 
() Y. MoLLier, F. TERRIER, R. PINEL et N. Lozac’n, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 2074. 
€) G. Ducuay, H. Quiniou et N. Lozac'n, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 2768. 
() D. Leaver et D. M. Mc KiINNoN, Chem. and Ind., 14, 1964, p. 461. 
) G. Ducuay, H. Quiniou et N. Lozac’n., Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 4485. 
() G. Duauay, Thèse, Nantes, 1970. 
() E. I. G. Browx, D. LEAVER et D. M. Mc KINNoN, J. Chem. Soc., 1970, p. 1202. 
6) F. CLesse et H. Quiniou, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 637; J. P. PRADERE, 
À. GUENEC, G. Ducuay, J. P. Guemas et FH. Quiniou, 1bid., 269, série C, 1969, p. 929. 
() J. BIGNEBAT, H. Quinrou et N. Lozac’, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 127. 
(°) G. FrISTER-GUILLOUZO et N. Lozac’n, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 3254. 
(1) D. LEAVER, W. À. H. RoBerTson et D. M. Mc KINNON, J. Chem. Soc., 1962, p. 5104. 
(2) J. G. Dixcwaze, S. Mc KeNzIE et D. H. Rep, J. Chem. Soc., 1968, p. 2543. 
() H. BEHRINGER et À. Grimm, Ann. Chem., 682, 1965, p. 188. 
(*) J. P. Guemas, Communication personnelle. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — L'interuction S—0O dans les dérivés oxygénés 
du dithiole-1.2. Note (*) de MM. Raouz Pixez, Yves Morin, JEax-Pierre 
pe Banvryrac et Mme GExeviève Prsrer-Guirouzo, présentée par 


M. Henri Normant. 


Le formalisme semi-empirique de la méthode CNDO/2 a élé appliqué à Pétude 
de la structure électronique du (dithiole-1.2 ylidène-3) éthanal et du (dithiole-1 .2 
ylio-3)-2 phénolate. Jin accord avec les données expérimentales, l'analyse des 
populations électroniques montre l'existence d’une interaction S—-0. 


Le but de cette étude théorique est de préciser la nature des interactions 
S...0 mises en évidence expérimentalement [(1) à ()] dans les composés 
carbonylés #-(dithiole-1.2 ylidéniques-3) et les (dithiole-1.2 vlio-3)-2 
phénolates diversement substitués. Dans le présent travail nous caleulons 
la structure électronique du (dithiole-1.2 ylidène-3) éthanal (1), et du 
(dithiole-1.2 ylio-3)-2 phénolate (11). 


S—s | 
RP 
H H 
H  H 
O 





Vc0 = 1585 cm”! (C:C1:) 
u = 3,78 D (:) 


Nous avons appliqué au problème étudié la méthode CNDO/2 dans 
le cadre de l’approximation spd proposée par D. P. Santry et G. A. Segal (°). 
En effet pour de tels systèmes possédant un squelette 5 fortement polarisé, 
1 semble que la méthode de Hückel généralisée, d’ailleurs appliquée pour 
ce problème par J. A. Kapecki et J. E. Baldwin (‘), ne puisse donner une 
description correcte de la structure électronique de ces moléeules, les 
résultats obtenus par ces auteurs étant en contradiction avec de nombreuses 
données expérimentales. 

Les paramètres géométriques utilisés pour les composés (1) et (II) ont 
été déduits de données cristallographiques déterminées par diffraction 
de rayons X [('}, (*)]. 

Nous avons d’abord vérifié que pour le {dithiole-1.2 ylidène-3) éthanal 
la structure expérimentale pour laquelle le groupement carbonyle se place 
en cs vis-à-vis du groupement disulfure était bien favorisée par rapport 
à une structure trans. La stabilisation énergétique calculée qui est 
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de 4,4 kcal/mole en faveur de la structure cis lorsque les orbitales 4 ne 
sont pas introduites est de 20 kcal/mole lors de leur prise en considération, 
stabilisation qui semble liée à un transfert électronique important des 
électrons de atome d'oxygène vers les orbitales d de symétrie convenable 
de Patome de soufre voisin. 


TABLEAU 
Populalions des orbitales de la liaison S—0 


.Composé (1) Composé (11) 





Re nm SE . em 
S .,0.. s Pa (*) Pr D: S D Pr D: 
Ds rene _— — _ _ SS P 
Pa ——0,179 —  — ——0,133 —0,376 - 
Pres... —0,076 — - _ —0,126 — S 
à = - 0,134 h - 0,171 
2 — 0,085 _ : —0,169 
_ - 0,087 = u -  —0,083 
—0,f11 É —0,09 0,190 — - 
0,208 — - 0,166 0,366 — = 





(+) Axe des x pris dans la direction S—S..,0 
() Seuls les indices orbitaux supérieurs à 0,05 sont reportés 


Populalions de liaison selon Wiberg : 
Wso = PS) — (0). 
Composé (L) 


Ws-o = 0,04+ 0,02 
+ 0,0076 + 0,012 — 0,15 


Composé (11} 


Wo = 0,178-+ 0,029 
+ 0,217-+ 0,086 = 0,47 


En effet, pour les deux composés étudiés, le rôle particulier joué par les 
orbitales d de l'atome de soufre central est reflété par les valeurs des éléments 
P fu (8) — » (0)] de la matrice densité au premier ordre reportés dans le 

tableau, les termes P[3 4, (S) — 2 p.(0)] et P[34d(S) — 2 p.(0)] 
sont relativement importants : 


0,208 
0,366 


0,110 
0,190 


pour le composé (1) 
pour le composé (II) 
comparés aux valeurs P[3 P,(S) — 2 p,;(0)] de 0,179 et 0,376. 

La force d’une liaison pouvant être reliée directement aux indices de 
K. B. Wiberg (!) il est intéressant de remarquer que ces derniers ont 
respectivement pour valeur : 

0,15 pour le composé (1) (0,06 pour un calcul sans les orbitales d); 

0,46 pour le composé (IT). 
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Ces valeurs de ao qu'entre l’atome de soufre central et 
l'atome d'oxygène externe se crée unc liaison pour laquelle la population 
électronique correspond essentiellement à un transfert des électrons des 
paires libres de l'atome d'oxygène aux orbitales d de symétrie convenable 
du soufre; l'interaction p +, dr restant assez faible entre ces deux atomes. 

Ce résultat est en parfait accord avec hypothèse proposée [(°), (9), (91 
de l'existence d'une liaison covalente partielle entre l'oxygène et le soufre 
le plus proche. 

Enfin, à partir des géométries expérimentales adoptées pour ce ealeul 
et des éléments de la matrice densité au premier ordre caleulés, on a obtenu 
pour les moments dipolaires, en tenant compte des composants 4, et a, 
les valeurs suivantes : 


Composé (1) : ténarge = 2,86 D, uw = 4,67 D, Lex = 3,78 D  (‘}; 
Composé (IT) : Henarses = 3,48 D, tt = 5,84 D 
(phényl-5 dithiole-1.2 ylio-3)-2 phénolate, mex = 4,40 D (5). 


L'accord entre l’expérience et les données de nos calculs s’avère assez 
satisfaisant. 


(#) Séance du 2 octobre 1972. 

C) M. Mami, R. Barbr, G. Traverso et $S. Bezz1, Nalure, 192, 1961, p. 1282. 

@) Y. Morrier, F, Terrier et N. Lozac'n, Bull Sor. chim. Fr. 1964, à 1778. 

GE) R Piner, Y. Morrier et N. Lozacu, Bull Soc. chim. Fr. 1967, p. 856. 

C) D. Fesrar, O0. Couvrirazy, R, Pixez, CO AXDRIEC ef NV, MoutiEr, Bull, Soc. chi. 
Fr, 1970, p. 2943. 

5) R. ae L, YŸ. Mozzier, EE, C. LiaGuxo et 1, C. PauLz, Chem. Comm., 1971, p. 1352. 
5) M. SaNESsT, G. TRAvERSO el M. LAZZARONE, Ann. Chim. (Rome), 53, 1963, p. 548. 


) 
#) J. À. Kapeckt et J. E. Bazpwin, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 1120. 
*) EC. AGUNO, I. C. PAUL, R. PIXEL et Y. MoLLter, Tetrahedron Letlers, (à paraître). 


( 
( 
() D. P. Saxrry et G. A. SEGAL, J. Chem. Phys., 47, 1967, p. 158. 
( 
( 
(9) K. B. WiBErG, T'etrahedron, 24, 1968, p. 1083. 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Sur la présence d’un acide polyglutamique 
dans les parois de Mycobacterium tuberculosis, souche Peurois: Note (*) 
de Mmes Enxa Viixas et Juprrn Mankovirs, présentée par M. Maurice- 


Marie Janot. 


Un produit contenant 70 % d'acide glutamique a été isolé à partir des parois de 
M, tubereulosis, Var hominis, souche Peurois. Les résultats de différentes hydrolyses 
ménagées indiquent qu'il s'agit d'un polymère d'acides L- et D-glutamique. 


En 1966 D. Migliore et coll. signalent la présence de quantités impor- 
tantes d’acide glutamique dans les parois de Mycobactéries de souches 
humaines virulentes (*). 


L'examen des parois de la souche Peurois, M. tuberculosis, var. hominis 
(aimablement mise à notre disposition par le Docteur Augier, Institut 
Pasteur, Paris) montre que leur teneur en acide glutamique est, sans 
attendre celle des souches analysées par Migliore et coll., supérieure à 
la quantité d'acide glutamique déterminée dans les souches bovines (BCG), 
aviaire, atypiques ou non virulentes par différents auteurs {(') à (*)]. 
Les proportions respectives d’alanine, d’acide glutamique et d’acide 
diaminopimélique que nous trouvons sont 2:4:1 au lieu de 3:2:2 
ou 2:1:1 dans les souches citées ci-dessus. 


PRÉPARATION DES pAROIS. — Les cellules séchées, obtenues après extrac- 
tion répétées par un mélange alcool-éther (1 : 1), puis par le chloroforme, 
sont mises en suspension en solution saline et cassées au moyen d’une 
presse de French (deux passages à 40). La centrifugation différentielle 
permet d'obtenir les parois brutes. Afin de les débarrasser des contaminants 
protéiniques, elles sont ensuite soumises à une digestion pronasique (solu- 


tion à 10 % dans le tampon phosphate à pH 7,8) pendant 18 h. 


Le dosage d’acides aminés est effectué après hydrolyse totale des parois 
ainsi purifiées (HCI6 x, 1050, 18h en tube scellé) à l’aide d’un auto- 
analyseur 4 Beckman » 120 B. Elles contiennent essentiellement alanine, 
acide glutamique et acide diaminopimélique dans les proportions indiquées 
ci-dessus, accompagnés de faibles quantités de glyeine, acide aspartique, 
valine ct phénylalanine. 


OBTENTION DE L’ACIDE POLYGLUTAMIQUE. — La dégradation des parois 
par les alcalis {potasse aqueuse 0,5 x pendant 8h à 709) suivie d’extrac- 
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ton à léther permet d'obtenir par centrifugation à faible vitesse, avec 
un rendement de 2 à 3% un produit contenant environ 7 % d'azote, 


insoluble dans l’eau et dans les solvants organiques usuels. 

Son hydrolyse par Pacide chlorhydrique 6 x pendant 20 h à 1000 libère 
comme seul composé aminé de lacide glutamique qui constitue 70 %, 
par rapport au poids sec du produit {détermination qualitative et quanti- 
tative au moyen de l’autoanalyseur et par chromatographie sur papier). 

L'hydrolyse ménagée (HCI2 x, 5 h, 1009 en tube scellé) suivie de chro- 
matographie sur papier met en évidence la présence de sucres réducteurs : 
surtout du glucose, accompagné toutefois de faibles quantités d’ara- 
binose et de galactose. Ces sucres semblent provenir du glucane et de 
lParabinogalactane faisant partie des parois des mycobactéries [(*), (*)]. 
Ils constituent environ 30 % de la préparation étudiée. 

L’insolubilité du produit rend impossible tout essai de dissociation des 
deux constituants intacts. Les résultats qui suivent sont done obtenus 
avec les préparations contenant environ 70 % d’acide glutamique. 

Son hydrolyse acide très douce (en suspension dans HCIO,01 x pen- 
dant 150 h à 220) ne libère pas d’acide glutamique; or les chaînes y-pepti- 
diques sont scindées dans ces conditions (*). Ce résultat serait donc en 
faveur de l'existence de chaînes 4-peptidiques plus résistantes vis-à-vis des 
acides. Le traitement par le mélange acide chlorhydrique 5 x-méthanol (3 :1) 
ne provoque pas davantage la libération d’acide glutamique, tout en 
hydrolysant une partie des polysaccharides. 

L'action des D- et L-oxydases d’acides aminés ainsi que de la décar- 
boxylase d'acide L-glutamique testée sur l’hydrolysat total [(°), (°)] per- 
met de déduire que la préparation étudiée contient un mélange d’acides 
L- et D-glutamique. 

Les parois de M. tuberculosis, souche Peurois, semblent donc contenir 
un polymère d'acides L- et D-glutamiques enchaînés par des liaisons 
peptidiques %. Les conditions d'isolement du polymère, à savoir l’hydro- 
lyse alcaline relativement énergique, excluent lexistenee de Haisons du 
Lype ester. 

. Les recherches d’un polymère analogue dans les parois de la souche 
humaine non virulente H 37 Ra sont restées sans succès (GC. Ainar, essais 
non publiés). Il serait done séduisant d'y voir une substance ecaracté- 
ristique des souches humaines virulentes, ce qui confirmérait d’ailleurs 
les suggestions de Migliore et coll. (*). Or récemment Wietzerbin-Falszpan, 
Das, Gros, Petit et Lederer (Mémoire soumis à Europ. J. Biochem) ont isolé 
à partir des parois de la souche BCG (Pasteur) l'acide polyglutamique 
contenant uniquement les résidus L. 

L'acide polyglutamique a été caractérisé précédemment chez d’autres 
microorganismes; il semble associé avec les polysaccharides spécifiques. 


# 
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Ainsi en 1937 Ivanovies et Brückner (*} isolent l’acide poly-D-glutamique 
possèdant des propriétés hapténiques à partir du Bacillus anthracis. 
Ce matériel contenant entre 70 et 85 % d’acide D-glutamique constitue 
la capsule des bactéries. En 1946 Hanby et Rydon (*) proposent la struc- 
ture détaillée de ce polymère. Plus récemment, Guy et coll. {") en étudiant 
le polysaccharide capsulaire des Pneumocoques du type [, signalent qu’il 
contient un polymère coniposé d'environ 90 % d'acide L- et D-glutamique: 
il se retrouve associé aux polysaccharides de plusieurs types de pneumo- 
coques. Le rôle biologique des’ acides polyglutamiques reste à définir. 


(#) Séance du 2 octobre 1972. 

() D. Miczionr, N. P. V. AcHaRya el P. Jores, Comples rendus, 263, série D, 1966, 
D. 846. 

() A. Misaki, S. Yukawa, K. Tsucrva et T. Yamasaxt, J. Biochem., 59, 1966, p. 388. 

€) EF, KaNETSsuNA, Biochim. Bioph. Acla, 158, 1968, p. 130. 

() C. Auar-Nacascn et E. ViLzxas; (a) Bull. Soc. Chim. Biol., 51, 1969, p. 613; (b) Ibid, 
52, 1970, p. 145. 

() A. Misaxr et S. Yukawa, J. Biochem., 59, 1966, p. 511. 

(5) W. EE. HaxBYy et EH. N. RYDox, Biochem. J., 40, 1946, p. 297. 

() R. O: Sruper et W. LerGiEer, Helo. Chim. Acla, 48, 1965, p. 460. 

C) E. Vizras, À. Rozas, B. C. Das, W. À. WOLSTENHOLME et E. LEDERER, Tetrahedron, 
22, 1966, p. 2809. 

€) G. Ivaxovics et V. BRUKNER, Z. Immuniläls, 90, 1937, p. 304. 

(0) RG EE. Guy, M. J. How, M. Sracey et M. HEIDELBERGER, J. Biol. Chem., 242, 





1967, p. 5106. 
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BIOCHIMIE. — {nhibilion de la biosynthèse de l'acide désoxyribonucléique 
chez les ascites d'Ehrlich par des produits de radiolyse de l’uracile et de 
la thymidine. Note (#) de MM. Mieuez Porverecni, JEax Caprr et 


Roverr Téoue, présentée par M. Louis Néel. 


L'acide parabanique, l'acide désoxy-2’ 5-D-ribofurannosyl-1 hydroxy-5 méthyl-5 
barbiturique, l’'hydroxy-6 dihydro-5.6 thymidine inhibent l’incorporation de thymi- 
dine #C dans F'ADN des cellules tumorales d’aseites d'Erhlich in pitro à des concen- 
trations comprises entre 107% M ét 10° M. 


L'un des effets les plus remarquables de l’action du rayonnement est 
inhibition de la replication de PADN sans qu’on sache encore attribuer 


o 


une cause précise à ce phénomène [('), (?}]. 

Nous avons recherché l’influence des produits de radiolyse y de Puracile 
et de la thymidine formés en milieu aqueux sur la biosynthèse de PADN 
des aseites d’Erhlich. Parmi les substances étudiées trois se sont révélées 
actives; ce sont : l’acide parabanique, l’acide désoxy-2’ 5- D-rihofuran- 
nosyl-L hydroxy-5 méthyl-5 barbiturique et € lhydrate » de thymidine, 


Paniie ExPpÉRIMENTALE. — [L’acide désoxy-2’ 5-D-ribofurannosyl-1 
hydroxy-5 méthyl-5 barbiturique est obtenu par oxydation permanganique 
de la thymidine à pl acide (°). 

Les deux formes diastéréoisomères cis de l’hydroxy-6 dihydro-5.6 
thymidine 5$, 6R et 5 R, 6$S ont été synthétisées par action du zinc 
et de lPacide acétique sur les bromo-5 hydroxy-6 dihydro-5.6 thymi- 
dine trans (*). 

Sept jours après leur transplantation sur des souris Swiss femelles 
dont l’âge n'excède pas deux mois, les cellules aseitiques sont prélevées 
intrapéritonéalement, lavées et mises à incuber à 3700 dans du sérum 
physiologique à 9°/s. 


Pour mesurer l'influence du produit utilisé, on compare l’incorpo- 
ration dans l'ADN de thymidine méthyle "*C (1 uCi; activité spécifique, 
30 mCi/mM) ou de désoxyeytidine ‘'C; (0,6 Ci; activité spécifique, 
40 mCi/mM) au cours de deux ineubations identiques contenant deux 
volumes d’une même dilution cellulaire (2,5 ml avec 2.107 cellules/ml). 


A intervalles de temps égaux (10 où 20 mn) on prélève 100 41 dans 
chaque incubation. Les cellules sont traitées selon une adaptation de la 
technique de Mans et Novelli (*). A la fin de chaque incubation on s’assure 
de Pétat des cellules par une coloration vitale au bleu trypan. 

C. R., 1972, 2e Semestre. (T. 275, N° 46.) Série C — 67 





918 … Série C C. R. Acad. Sc. Paris 








t. 275 (16 octobre 1972) 


x L PM 10° 
40+ 
} 
DPM x 10 A 5 
. Fe 
35F sa / f 
/ 
RÉ +" 
Le 7 
A , 
/ # 
+ f 8 rod 
10f He 20 # M 








a mener —mmnenins ms ve à. 
10 20 3 4 50 60 











Tom 0 D . 
20! À 
PA 
; 
15 . 
Î e 
| 
ok 
| 
. 
st 4 
/ 
7 MIN 
si à. nice 2 ose 
0 20 40 80 0 0 Er) 5 25 50 5 





Incorporation de la thymidine méthyle ‘GC (ou de la désoxycytidine t'C, figure C) 
dans l'ADN des ascites d'Ehrlich én pitro. Radioaclivité en désintégrations par minute 
en fonction du Lemps d'incubation (minutes). 


Fig. À : Témoin (+): en présence d'acide parabanique 2,107* M (@). 

Fig. 13 : Témoin (+): en présence d'acide désoxy-2” 3-D-ribofurannosyl-1 hydroxy-5 
méthyÿyl5 barbiturique 2.107: M (@). 

Fig. GC : Témoin (+); en présence de l’hydroxy-6 dihydro-5.6 thymidine (forme D) 
5.107! M (@}) et en présence de thymidine froide 5.107* M (O). 

Fig. D : Témoin (+): en présence du dihydroxy-5.6 dihydro-5.6 uracile forme 
trans 2.105 M (@). 
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Résuzrars. — 1° L’acide parabanique. — C’est un produit de radiolyse 
commun aux trois bases pyrimidiques et à la guanine [(°), (*), €), (9). 
L'action inhibitriee de l’acide parabanique sur l’incorporation de thymi- 
dine méthyle ‘*C au cours de la biosynthèse de l'ADN est maximale 
à 2.10% M (fig. A) mais elle disparaît complètement à 2.107 M. 

l'acide parabanique inhibe également l’incorporation de Puridine **C 
dans les acides ribonueléiques et à un degré moindre celles des acides 
aminés radioactifs dans les protéines. Administré à des souris porteuses 
de carcinomes, il ralentit le développement dé la tumeur ("). 


20 Acide désoxy-2! 3-D-ribofurannosyl-1 hydrozy-5 méthyl-5 barbiturique. 
— [se formerait à l’état de traces sous rayonnement en solution aqueuse 
aérée. 

Chez les ascites d’Erhlich, pour une molarité de 2.10 M, au bout 
de 60 mn d’ineubation, l’incorporation de thymidine ‘*C dans PADN 
diminue de 40%, (fig. B). 


30 Diastéréoisomères de l’hydrate de thymidine. — Les deux formes 
diastéréoisomères cis de Phydroxy-6 dihydro-5.6 thymidine diminuent 
lincorporation de thymidine méthyle "*C: 

La stabilité des « hydrates » de thymidine n’étant pas absolue, une 
faible quantité de thymidine peut être libérée dans le milieu et si l’on 
choisit celte substance pour apprécier la biosynthèse de l'ADN, la dilu- 
tion isotopique ainsi créée peut être interprétée à Lort comme une inhi- 
bition. En prenant la désoxycytidine ‘*C: on constate que « l’hydrate 
de thymidine » et la thymidine à molarités égales {5.107* M) réduisent 
respectivement de 20 et 30 % l’incorporation de ce précurseur au cours 


de la biosynthèse de PADN (fig. C). 


49 Autres produits de radiolyse. — L'action de tous les produits de 
radiolyse de Puracile obtenu par irradiation en solution aqueuse aérée (!), 
sur la biosynthèse de l'ADN a été étudiée et notamment les dihydroxy-5.6 
dihydro-5.6 uracile formes cis et trans (fig. D), l'acide isodialurique, 
Palloxane, Phydroxy-5 hydantoïne et la formyl-urée. 

Dans les conditions expérimentales utilisées, aucun de ces composés 
inhibe lincorporation de thymidine, mis à part l’alloxane. Mais pour 
celte substance, il faut tenir compte de sa rapide transformation en acide 
alloxanique (11). | 

Parmi les produits de radiolyse de la thymidine en solution aqueuse 
aérée, nous avons constaté les propriétés inhibitrices de l'hydroperoxy- 
méthyl-5 désoxy-2’ uridine (*}; son étude est en cours. Ce composé 
présente une analogie structurale intéressante avec certains dérivés de 
lhydroxyméthyl-5 désoxy-2’ uridine qui sont des inhibiteurs des kinases 


[C5 C9] 
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Les deux diastéréoisomères cis (4) et (—) dela dihydroxy-5.6 dihydro-5.6 
thymidine et les formes (+) et (—) de la désoxy-2’ 5-D-ribofurannosyl-1 
hydroxy-5 méthyl-5 hydantoïne se sont avérés inefficaces. 

Il est nécessaire de faire quelques remarques sur le mécanisme radio- 
biologique éventuel de ces substances. Elles sont susceptibles de se former 
sous rayonnement én pivo au sein même de la cellule à partir de FADN ou 
de ses constiluants élémentaires, mais nous ne connaissons pas la eoncen- 
tralion éventuelle de ces dérivés de radiolyse. 


L'action de l’hydrate de thymudine in vitro peut s'expliquer en partie 
par une augmentation de la concentration de la thymidine dans la cellule, 
ce qui déclenche le phénomène de rétroinhibition par l'intermédiaire 


du thymidine triphosphate [(1, (5), (OL. 


*) Séance du 18 septembre 1972. 
P, V. IlariHARAN el P, A. CEruraI, J. Mol. Biol, 66, 1972, p. 65. 
S. OKapa, Radiation Biochemistry, Academic Press, 1, n° 170, 1970, p. 215. 
J. Caner et I. TÉouLE, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1632. 
J. Ganer et R. TéouLe, Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 2254. 
R. J. Maxs et G. D. Novezrt, Arch. Biochem. Biophys., 94, 1961, p. 48. 
R. Téouzx et J. Caper, Chem. Comm., 20, 1971, p. 1269. 
P, Prgrcena-Lansky et J. J. Waiss, Anal. Biochem., 16, 1966, p. 510. 
Y. Leroux, C. Norre et G. PÉRÈS, Comples rendus, 266, série D, 1968, p. 1323. 
J. Caper et FR TéouLre, Tetrahedron Lelt, 1972, p. 3225. 
M) R, Ducorour, J. Caner et R. TÉOULE, Comples rendus, 273, série C, 1971, p. 2647, 
D). Sericsox et IL Seziasox, J. Biol. Chem., 190, 1950, p. 647. 
(2) BR. Baker, T. J. ScHawx et D. V. Sani, J. Med. Chem., 9, 1965, p. 66. 
€) D. V. Sanri et TT, SaKar, Biochem. Biophys. Res. Comm., 42, 1971, p. 823. 
(5) L. A. Suers et H. Bronre, Int. J. Radial. Biol, 17, 1970, p. 93. 
(5) E. D. WuTrLe, Biochim. Biophys. Acta, 114, 1966, p. 44. 
G) B. Lusria et M. Warcuer, Z. Krebsforch., 43, 1935, p. 54. 
(7) Mmes Georges et Voituriez, Miles Ducolomb el Pouchot ainsi que MM. Bertola 
et Gauci ont collaboré à ce travail. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Mesures calorimétriques de la chaleur de 
dissolution du dysprosium et de lerbium dans lélain. Note (*) de 
MM. Anperranmax Bacna, Mme Curuerixe Guarizrox-Corxer, Mme Axxiex 
Pencuenox et deax-CLaune Mammeu, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les chaleurs de dissolution du dysprosium et de l’erbium dans l'étain ont été 
mesurées respectivement à 957 K et à 963 K. Elles permettent d'obtenir les valeurs 
limites de l’enthalpie partielle de ces éléments dans l’étain : 


AH = —- 36,44 keal.at-g! et AFLËy == — 29,25 kcal.at-g! 


Les résullats présentés sont obtenus selon la méthode et avec le calo- 
rmètre précédemment déerits (1. L’élalonnage de l'appareil est réalisé 
par chute de masses connués d’étain dont la variation d’enthalpie est 
déduite de la compilation de Hultgren et coll. (*). Les additions de dyspro- 
sium et d’erbium (99,9 % « Leico Industrie ») sont effectuées à partir 
d’un sas Lhermostaté (T, = 303 K) dans un bain d’élain maintenu sous 
une pression de 10 *torr el à la température T. 

Les quantités de chaleur mesurées, lors des dissolutions, rapportées 
à un atome-gramme de solulé correspondent aux réactions 


En x, + nr (En, Sn)r -> (2 + D) (nisues Sn)r (Q). 


En ce qui concerne le présent travail, Ln représente soit Dy, soit Er. 
La fraction atomique + varie entre 0 et 1,85.10 *. L'effet thermique Q 
est la somme de la variation d’enthalpie de l'élément des terres rares de T, 


TABLEAU I 





Dysprosium 
Série 1 : T = 960 K Série 2: T = 955 K 
me —_—_——— 
ny. 105 -—— Q (kcal.at-g-1) æny. 10% — Q (kcal.at-g7!) 
0,401 29,57 0,862 30,40 
1,265 29,53 2,645 30,04 
2,218 30,73 4,354 30,28 
3,011 29,59 6,321 30,19 
3,995 30,99 8,588 29,48 
5,188 24,26 10,557 29,43 
6,388 30,62 12,213 30,17 
7,691 30,06 14,087 30,20 
8,910 29,51 16,290 30,02 
9,968 29,81 18,510 28,84 


CG. R., 1972, 2e Semestre. (T. 275, N°17.) Série C — 68 








922 __ Série a G. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (23 octobre 1972) 


à T'et dd AE de dissolution AH, à la température T et pour la 
concentration x + dx/2. Les variations d’enthalpie du dysprosium et de 
Perbium sont également déduites de la compilation de Hultgren {*}. Les 
résultats obtenus sont rassemblés dans les tableaux 1 et IT. Les chaleurs 
de dissolution AH, — His — Hs, déduites des ellets thermiques 
mesurés en tenant compile des varialions d’enthalpie des éléments étudiés 
entre les températures T et T4 ont pour expressions 


AH = — 34,71 -+ 84,4 an, keal.aleg !, 
An = — 24,87 — 1,24, keal.at-g 


Ces droites, dont les coellicients ont été déterminés par la méthode des 
moindres carrés, ne sont valables que dans les domaines de concentration 
étudiés (fig. 1 et 2). La dispersion maximale observée est respectivement 
de 3 et 4 %. 


H El 
- AHéoy> Kestatea @ Série 1 


40 A Serie 2 





- AHée> rotato @ Scie: 


20 À Série 2 





Fig. 2 


En prenant comme référence le dysprosium et l’erbium liquides sous- 
refroidis à 957 et à 963 K, Penthalpie partielle se traduit analytique nent 
par les droites d'équations 


Mon = — 36,41 + 34,42, (keal.at-g !), 
et 
Aus = — 29,25 — 1,2, (kcal.at-g ‘). 


Nous en déduisons les valeurs limites des enthalpies partielles de ces 
métaux des terres rares dans l’étain 

Hu = — 36,44 keal, 

AH, = — 29,25 kcal. 








ainsi que leurs coeflicients d'interaction enthalpique binaire 
«= 34,4 kcal, 


né — 1,2 kcal. 


= : s 5 
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TABLEAU Il 





Erbium 
Série 1 : T — 967K Série 2: T = 959 K 
non ee PRET ne 
&er. 10° — Q (kcal.at-g !) arr. 105 -— Q (keal.at-gt) 
0,616 20,39 0,769 19,38 
1,832 20,37 2,320 19,97 
3,094 20,48 4,106 20,10 
4,303 21,00 5,770 20,30 
5,738 20,31 7,494 20,50 
7,266 20,67 9,333 19,42 
10,207 20,34 10,866 19,87 
11,010 19,55 12,517 21,03 


Les valeurs de lenthalpie partielle du dysprosium et de l’erbium sont 
négatives et très élevées et confirment la décroissance de cette gran- 
deur en valeur absolue observée dans plusieurs systèmes lanthanides- 
étain [(*) à (*)} en fonction du numéro atomique de l'élément des terres 
rares. Mme Briaucourt à participé aux analyses des éléments utilisés et 
alliages obtenus au cours de ces mesures. 


(*) Séance du 16 octobre 1972. 
() J. GC Marmieu, EF. DuüraxD et EE. BoNNier, Thermodynumics 1, Alomic Energy 
Agency, I. A. IE. A., Vienne, 1966, p. 75. 
€) R. HULTGREN, R. L. ORR, P. D. ANDERSON et K. K. KELLEv, Selected values of 
thermodynamic properties of metals and alloys, Wiley, New-York, 1963. 
) R. HULTGREX, R. L. Orr et K. K. KELLEY, Supplement lo selected values of thermo- 
dynamic properties of metals and alloys, University of California, Berkeley, California. 
(5) J. R. GuapaGxo, M. J. Poor, $S. S. SHEx et P. J. SPENCER, Trans. Mel. Soc. 
A. I. M. ÆE., 242, 1968, p. 2013. 
() A. Percuerox, J, C. MarmiEu et F. TRoMBE, Comples rendus, 266, série C, 1968, 
p. 848, 
(5) C CHATILLON-COLINET, À. PERCHERON, J. C. Marmieu et J. C AcHARD, Comples 
rendus, 270, série C, 1970, p. 473. 
(5) À. Baëtta, C. CHATILLON, À. PERCHERON et J. C. MarrinEu, Comptes rendus, 274, 
série C, 1972, p. 680. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Siabilité du dianion du naphtalène dans le 
dioxane et le 2.5-diméthyl-tétrahydrofuranne. Note (*) de MM. Aranx 
Csses, Benxanb  Gnravenox, Gérann Mens et Cunmisriax  Puor, 


présentée par M. Gcorges Champetier. 


Nous avons étudié la possibilité de formation de dianion du naphtalène sous 
forme de paires d'ions en contael par spectrophotormétrie, chromatographie en 
phase gazeuse et résonnance magnétique nucléaire. 

Ce composé est assez stable du fait de l'interaction très forte entre le cation 
et l’anion et peut être utilisé comme amorceur de polymérisation anionique. 


Les hydrocarbures aromatiques peuvent fixer un ou deux électrons pour 
donner soit un ion radical, soit un dianion {('}, (*)] dont le spectre d’absor- 
ption électronique présente un maximum situé vers 550 nm dans le 
méthyltétrahydrofuranne pour le naphtalène (*). 

Le dianion du naphtalène est très basique et réagit avec le solvant 
pour former du dihydronaphialène mélallé 


6 
+ Qi 
© © 


La réactivité du dianion est si importante que l’on ne peut le conserver 
que quelques heures à — 800C [(*), (*)] dans les solvants aprotiques et qw’il 
réagit immédiatement dans l’ammoniac liquide et les amines [('), (‘), (1 





Par ailleurs, T. E. Hogen Eseh et J. Smid (*} ont montré que le naphta- 
lène-métal peut exister sous trois formes principales : 
ions libres; 
—— paires d'ions en contact; 
— paires d'ions séparés par le solvant. 


Les études sur la réactivité des dillérentes espèces vis-à-vis de la prolo- 
nalion par le solvant, réalisées dans notre laboratoire, ont montré que 
les paires d’ions en contact réagissent environ 135 fois moins vite que les 
paires d’ions séparés ("). 

C'est sur cette propriété que nous nous sommes basés pour envisager 
la préparation du dianion du naphtalène dans des conditions de stabilité 
plus favorables. En Poblenant sous forme de paires d’ions en contact, 
nous pouvions espérer voir son Lemps de demi-réaction multiplié par un 
facteur important. Nous avons donc mené celle préparation dans le 
dioxane et. dans le 2.5-diméthyltétrahydrofuranne où Pon trouve respec- 
uvement 99 et 98% de paires d'ions en contact (*). 
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1. MérHoDEs EXPÉRIMENTALES. — Toutes les manipulations sont réali- 
sées sous vide poussé selon les méthodes utilisées au laboratoire ("). 

Les spectres d’absorption électronique sont obtenus à l’aide d’un 
spectrophotomètre € Cary 14». L'analyse chromatographique sur un appa- 
reil « Hewlett Packard 700 » avec des colonnes de 1/8” et une phase 
stationnaire « Apiezon », la chromatographie préparative sur un appareil 
& Varian 90 P » avec des colonnes de 1/4”. Les spectres RMN sont réalisés 
sur un appareil € Varian » à 60 MHz. 


2. ÉTUDE SPECTROPHOTOMÉTRIQUE. — La solution diluée de naphta- 
lène devient verte au contact du lithium métallique (4) puis violette après 
quelques minutes (b) : 


.@ 
OLit © 
EX. — EXC Dreut a 

re 


Les maximums d'absorption sont situés à 555 nm dans le dioxanne et 
à 543 nm dans le 2.5-diméthyltétrahydrofuranne. 

La stabilité de ces composés est remarquable. Par exemple, la dispa- 
rition du dianion dans le dioxane à 280C suit la loi cinétique 


__ dIN°] 


7 — 0,088[N=] (h '.mole.l-1). 


Le temps de demi-réaction est de 8h environ. 

La nature du spectre n'étant pas influencée par une dilution, nous 
pouvons supposer que nous n'avons pas d’aggrégats. 

Si l’on ajoute du naphtalène à la solution de dianion, le pie à 555 nm 
disparaît, et nous obtenons les pics caractéristiques de Pion-radical. 


© © 
OR = Re 


.— 


Si nous supposons que le transfert électronique {e) est quantitatif, nous 
pouvons estimer le coeflicient d'extinction molaire : du dianion : 


Jon-radical naphtalène 22 = 16 000 !.mole-!.em-t (1), 
Dianion du naphtalène : :::: — 5 200 1.mole ‘.em". 


es 
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3. ÉTUDE PAR CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE. — Pour confirmer 
la formation de dianion, nous avons étudié en chromatographie le produit 
de la réaction avec le bromure de pentyle. Les pics obtenus sont iden- 
tifiés par chromatographie préparative et par RMN. Dans le cas du 
2.5-diméthyliétrahydrofuranne, on obtient 80% de dipentyldihydro- 
naphtalène, alors que dans des conditions analogues, l’ion-radical ne 
donne que 15 % au maximum de dipentyldihydronaphtalène selon la 
réaction 


© 
R © R 
de ns . 
R R 
+RX —> EXD +X7 
6 R 
&. Discussrox. — Il paraît possible de préparer le dianion du naphta- 


lène par action du lithium dans des solvants aprotiques où l’on a des 
paires en contact. Dans ce cas, l'énergie de solvatation nécessaire au saut 
de potentiel (0,2 à 0,5 V) entre la première et la deuxième réduction du 
naphtalène (*) est remplacée par l’énergie d’interaction électrostatique de 
la paire d’ions, cette énergie étant supérieure à la première (*). 

Le dianion du naphtalène peut être utilisé comme amorceur de poly- 
mérisation anionique par addition (d) ou par transfert (e) sur les mono- 
mères vinyliques ou diéniques : 


— cH-cH, © 
o ? 
: CH= CHz XD AT 
Ÿ 
© © 
@ . . 
P CH = Che re 
oil te = T& ce 
S G 


Nous avons polymérisé de cette façon l’isoprène et le styrène. 


(*) Séance du 2 octobre 1972. 

©) À. J. Biron et M. S. D. Pnui, Quarterly Review, 4, 1950, p. 69. 

€) M. LE Terexova, L. N. Kourkovskava, E. C PErTrov, N. N. CHAPETKO 
ét À. EL SHATEXSHTEIN, Zhur. Org. Khimi, 6, 1970, p. 2359. 
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6) K. H. J. Buscaow et G. J. HorxriNK, J. Chem. Phys., 40, 1964, p. 2501. 

() G. H. Ouve et S. Orive, Z. Phys. Chem., Neue Folge, 42, 1964, p. 145-148 et 
327-348. 

(5) J. Smip, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 655. 

() C. Przzor, Thèse, Lyon, 1972 (à paraître). 

() P. Markov, D. Lasarov et C. Ivaxov, J, Lieb. Ann. Chem., 704, 1967, p. 126. 

(5) L. L. Cuax et J. Smip, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 4654. 

€) J. P. PascauLT, Thèse, Lyon, 1970. 

(5) D. N. BarTracraRvya, C. L. Lee, J. Suip et M. Szwanc, J. Phys. Chem., 69, 1965, 
p. 612. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Délerminalion expérimentale de l’impédance d’une 
couche isolante entourant des particules conductrices en suspension. Note (*) 
de Mme Œraxuxe Lexoim, M. Pienne Jexix, MM6 Racmna Aïtr-Hnn, 


MM. Gérann Sicer et Cuarzes Evraub, présentée par M. Maurice Roy. 


La capacilé d'une couche non conduetrice enlourant des parlicules en suspension 
peut être évaluée si on connaît la valeur de la fréquence pour laquelle Lx résistivilé 
de la suspension est égale à celle du milieu inlergrains. 


Au moyen d’une analyse dimensionnelle, Ch. Eyraud et coll. (*) ont 
établi une relation entre la capacité par unité de surface de Penveloppe 
isolante entourant des particules suspendues, et la fréquence pour laquelle 
la résistivité totale est égale à celle du milieu intergrains. Ils n’ont malheu- 
reusement pas donné la limite de validité de leur formule, Nous proposons 
une analyse plus théorique en étendant la relation de Maxwell (1 au cas 
d’un courant allernalil el d’un milieu à trois composants électriques 
dont deux résistances pures. 

Considérons une suspension constituée d'un liquide conducteur de résis- 
tivilé 2. et de sphères conductrices de résistivilé 2; el de rayon «&, enrobées 
d'une line pellicule de matériau isolant d'épaisseur 2. 

A la condition que le volume relatif » des partieules soit faible et en 
écrivant que le flux du vecteur densité de courant total est conservalif 
pour chaque surface de séparation, on montre que la résistivité de suspension 
s'écrit 


(1) = 0, =D) 0e + QC +) 
‘ (+20) +2 — v)5, 

avec 

6) , I . ? 

(2) Hs Ei 


Les symboles r el æ désignent les parties réelle et imaginaire de Pimpé- 
dance 3 par unité de surface de Pisolant 





(3) Zee deu ep + je = à à 


‘ ï 





ne ge he . 2 « ras 
a est l’impédance volumique complexe de Pisolant, y sa conductivité 


et £ Sa permillivité. 
Les conditions nécessaires pour que 2; vérifie Péqualion (2) sont : 


û 1 
he ses En 0 


a ED 
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L'expérience montre que les conditions sont tn dans le domaine 
de fréquence exploré (1 kKHz-5 MTIz) pour des particules métalliques 
entourées d’une couche d'oxyde et pour les globules rouges du sang. 

Cole (*) utilise les relations (4) et (2) sans préciser les valeurs de r et æ. 
Une étude plus détaillée a été effectuée par Fricke (?} dans le cas d’une 
suspension d’ellipsoïdes de révolution. Cet auteur vérifie que Péquation (1) 
ve d'introduire un facteur 5 qui rend compte 
de lPexcentrieité de Pellipse. 


s'applique encore sous rés 





Compte tenu de ces résultats, Féquation générale de la résistivité de 
suspensions de particules de vie el de nature quelconques est 








—o)o + (5 + 0) | 0 + ï + j L | 
(4) 0 = PU, 
ne 2 £ Fr STE 
+ Soja +5 (1 — DRE CA Re 
A+ 3v)e +35 (A — pv) # Fi 5% | 





Wienner (*) démontre que celle expression est valable si les deux phases 
de la suspension sont des diéleetriques. 2; est alors nul et 2. 





| représenté 
par un nombre complexe. 

Dans le eas général, + et r sont difliciles à déterminer, Si éventuellement 2; 
est inférieur à £,, le module de Phnpédance de la suspension devient égal 
à ©, pour une pulsation ©, En tenant compte de l'équation (4) appliquée 


à des partieules sphériques (5 = 2), il vient dans ce eas : 





G) QD) = fee @ 0) EC — A Ge — 8) + 2 ee A — 0 — 24 — Dh 


avec 
Li =ri +. 


Si la HipAIon du diélectrique a lieu pour des valeurs élevées de la 


fréquence, r/a devient négligeable et Péquation (5) se réduit à 
2 3 2+v : 7. 
(6) te |:6: ie Hal — 0) = & pi X°. 


Le tableau suivant rend compte des variations de X en fonelion de v et 
du rapport £/0. 


TABLEAU 








v X 
| 0,01 Q,71 
Desnentti as SO "0,1 0,735 
l 0,2 0,76 
| 0,01 0,75 
OO ni set une 6,1 0,77 
l 0,2 0,79 
{ 0,01 0,71 
D50 Lo RU ur sante 0,1 0,72 
l 0,2 0,736 
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Compte Lenu des approximations qui ont été faites, on peut conclure 
que &.@ ‘5, est pratiquement indépendant de pi/c. et de v, dans lin- 
tervalle 0 << 0 < 0,2. Par conséquent, les courbes représentant la varia- 
tion de |2| en fonction de la fréquence, pour différentes valeurs de », 
doivent concourir en un point d’ordonnée 5, correspondant à une valeur 
particulière w, de la pulsation. C’est ce que l’on constate pour des suspen- 
sions de grains de nickel de 4 1 de diamètre moyen dans une solution de 





\, 


] 10 190 1800 _Khz, 





bromure de sodium dans l’eau ou le diméthylformamide (figure). C’est égale- 
ment le cas des suspensions d'hématies dans une solution isotonique. Aïnsi 
se trouve justifiée Pextension de la formule de Maxwell (") aux particules 
entourées d’un isolant, faite par Cole (*) ou Wienner ('). 

La grandeur ©, ne peut être appelée « pulsation critique », comme certains 
auteurs l'avaient fait auparavant (), car ee terme est déjà réservé, dans 
la littérature, pour désigner l’inverse du temps de relaxation, soit 4/-. 

Dans le cas particulier où la eouche isolante se comporte comme une 
capacité pure (*), la variation de Z avec la fréquence est connue. La capacité 
par unité de surface de la couche isolante est alors 


1,40 


où 0e 4 





(7) Es == 


Nous avons vérifié cette expression à l’aide d’un modèle constitué d’un 
ensemble de billes d'acier de diamètre 16 mm recouvertes d’une pellicule 
uniformément mince de polystyrène. Les valeurs C, de la pellieule diélec- 
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trique déterminées soit par une mesure directe, soit par la mesure 
de w, [éq. (7)}, concordent parfaitement. 

L'analyse théorique proposée ci-dessus valide la méthode de détermina- 
tion de la capacité de surface des couches isolantes proposée par Eyraud 
et coll (°). 


(+) Séance du 2 octobre 1972. 

() JC. MaxweLzz, Électrieily and Magnelism, Dover Publications JIne., N. v., 
3th edition, 1, 1954, p. 435. 

CE) H. Fricker, Phys. Rev., 24, 1924, p. 575. 

E) K. S. CoLr, J/. Gen. Physiol., 12, 1928, p. 29. 

€) O. WIENNER, Abh. Math. Phys, KI Sächs, Akad. Wiss. Leipzig, 32, 1912, p. 509. 

€) C. EvrAUD, À. TnouassET, R. Lizze et D. BErrnE, Comples rendus, 265, série D, 
1967, p. 508. 

(6) P. JExIN, G. SIcLET, J. LENOIR et C. EyrAuD, Comples rendus, 274, série C, 1972, 
p. 672. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline de la phénylimino-2-méthyl-3- 
phényl-5 thiazolidinone-4. Note (*} de Mie Rexée Barry ct M. deax- 
Pauz Monxox, présentée par M. Jean Wyart. 


L'étude de la phénylimino-2-méthyl-3-phényl-5 thiazolidinone-4 (fig. 4) 
a été entreprise dans le cadre de celle, plus large, de la tautomérie des 
thiazolinones (*). La localisation de la double liaison CÆ=N fait de cette 
molécule un terne de comparaison. 


; CH, 
| ed ° ei 
€ \ — CH ben À 
DNS ee 
Fig. 1 


Les intensités de 5 440 réflexions ont été enregistrées sur diffraëtomètre 
automatique € Siemens» avec le rayonnemeus Cu K,. La maille appartient 
au système Lrielinique avec les paramètres + a = 13,66 + 0,05 À, 
b = 11,22 + 0,05 \,c= 11,72 + 0,05 À, à — 424095 L 30/, 5 — 98026 + 307, 
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y = 74059 Æ 307, Z = 4. Après les corrections préliminaires, une étude 
statistique des données a permis de conclure à une centrosymétrie de la 
structure. lle appartient par conséquent au groupe spatial P1 avec 
deux molécules indépendantes par unité asymétrique. 

Les atomes de soufre, d'oxygène, d'azote et de carbone ont été localisés 
par le programme Multan (*). Les atomes d'hydrogène ont été repérés 
par séries-différeuces. 

Les aflinements des positions atomiques (tableau Let fig. 2) et des 
paramètres thermiques par le programme Saphyr ont conduit à la valeur 
R == 0,07 pour les 5 440 réflexions non pondérées. 


FABLEAU I 


Coordonnées alomiques 


Molécule I Molécule IT 
nm — ne a 


œ 10° 5 y 105 x 105 x 10: 5 y 105 x 10ïs 





S..... O,S347 O8  0,2270 1 01934 1  0,2182 0.9 0,7387 1 04610 1 
O0... 05663 2  0,3299 4  0,3310 3 0456 2 0,8156 4 0,3962 3 
NU). O,6921 3 O,1128 4 03577 3 0,3082 3 0,9481 4 05163 1 
N(2).. OS3IS 3  0,5223 4  0,3661 4 01640 3  1,0388 4  0,6469 4 
C(1).. 07184 3  0,1790 A 019143 A  0,3375 3 0,6788 À 0,3741 4 
C(2).. 06491 3  0,3211 5  0,3015 4 03759 3 OS175 5° 0,4277 A 
C(3).. 0,7890 3 04176 4 0,3142 4 0,2232 3 0,9270 5 05525 4 
C(1).. 09304 3  0,4890 5  0,3067 4 0,0791 3 1,0272 5  0,6920 5 
C(5).. 10105 3 0,3911 5 0,3167 5 0,0117 3 0,9399 5  0,6078 5 
G(6).. 1,1048 4  0,3605 6  0,2639 6 -0,0694 4 0,9366 6  0,6650 6 
C(7).. 11179 4  O0,4286 6  0,1999 6 -0,0811 4 1,0229 6 0,8091 6 
G(8).. 1,0386 4  0,5299 6 01923 6 -0,0155 4 1,1110 6  0,8909 6 
C(9).. 09456 4  0,5625 5 0,2465 5 0,0639 4 11159 5 0,8361 5 
C(10). 0,6453 4  0,1564 6 -0,0253 5 0,2491 4 O0,6478 5 01562 4 
C(11). 060235 4  0,0771 6 -0,1564 5 0,2423 4 0,5748 5 0,0145 5 
C(12). 0,5820 4 -0,0562 6 -0,2035 5 0,3130 5  0,4514 6 -0,0680 6 
C(13). 06072 5 -0,1175 6 -0,1264 6 0,3908 5  OJADIS 7 -0,0092 6 
C(11). 0,6508 4 -0,0402 5  0,0029 5  0,3982 4 0,1720 6 O13IS 6 
C(5). 06708 3  0,0969 4 0,0543 4 0,3276 3 0,5961 4 0,2175 A 
C(6). O,6411 4  0,5898 6  0,1667 5  0,3308 4 10802 5 05774 6 
H(1). 0,7342 28 0,1054 41 02212 38 0,3896 27 0,6173 39 0,3971 37 
H(2). 0,5857 32 0,5863 47 OD,A881 44 0,2689 34 1,1407 47 0,5589 46 
IL). 0,6189 32 0.6652 47 0,4373 44 0,3324 34 11218 48 0,6603 46 
H(d).. 0,6887 32 06372 47 0,5271 44 0,3963 33 1,0930 47 05550 45 
H(5).. 1,0021 32 0,3470 46 0,3542 43 0,0146 30 0,8810 43 0,5132 41 


H(6).. 11503 33 0,2907 48 0,2683 45 -0,1204 34 O,8853 50 0,6046 47 
HT). 11868 34 01020 49 0,1572 46 -0,1381 34 1,0131 49 0,306 46 
IL(S). 10524 34 05971 49 0,1655 46 -0,0180 35 1,1650 51 0,9937 48 
HL(O).. 0,8902 31  0,6397 46 0,2524 43 O0,1109 33 14788 AS  D,8877 413 
11(10). 0,6702 32 D,2179 47 0,0045 44 0,2020 30 0,7409 43 0,2125 40 
HL(II). 05868 33  0,1138 51 -0,2066 418 O.1825 32 0,6978 46 -0,0359 13 
LE(12). 0,5384 34 -0,1051 50 -0,3021 47 0.3043 36 01000 53 -0,1838 40 
IL(13). 0,897 32 -0,2215 56 -0,1569 49 0,4259 38 03026 56 -0,0561 52 
HEC(IA). 0,6735 33 -0,0936 48 O,0482 45 0,4519 35 04368 51 U,1871 48 
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Les distances intramoléculaires les plus intéressantes sont répertoriées 
dans le tableau IT. La cohésion eristalline est assurée par des interactions 
de van der Waals. 

TaBLEAU IT 


Distances intramoléculaires (en À) 


Molécule 1 10%3 Molécule IL  10%5 


SCD Eds 1,808 8 1,814 8 
SCO) AT AR 1,761 8 1,764 9 
CC OL LE 1,537 11 1,521 11 
CON (Dh sure ee 1,357 11 1,368 11 
CON) rene 1,388 10 1,377 11 
CN (Besse. 1,257 115 1,273 11 
CO) Oh r mens 1,207 11 1,202 11 
N (1)-C (16)........... 1,462 13 1,472 13 


Les angles entre le plan du pentagone et les plans des deux cycles benzé- 
$ I 8 F | 

niques sont de 87 et 580 pour l’une des molécules et de 86 et 470 pour la 

seconde. 


(*) Séance du 9 octobre 1972. 

() J. P, MorNox el 13 Raveau, Acla Cryslallographica, BB 27, 1971, p. 95-108; J.-P. 
MorNox et KR. Barry, Comples rendus, 272, série GC, 1971, p. 761; J.-P. Morxox el 
R. Bazzy, Acla Crystallographica, 1 28, 1972, p. 2074-2079; R. Bazizy et J.-P. MoRNoN, 
Comples rendus, 274, Série CG, 1971, p. 609 et Acla Cryslallographica (à paraitre). 

€) G. GERMAIX, P. Maix et M. M. Woozrsox, Acla Crystallographica, À 27, 1971, 
D. 368-376. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Limites de validité et correction de lu méthode 
de double concentration utilisée pour les solutions en spectrométrie 
de fluorescence X. Note (*) de M. Berxarb MarixGrey, présentée par 
M. Gaston Charlot. 


Même en déterminant les bruits de fond sur chacune des solutions, la méthode 
de double concentration n’est pas suffisante si la matrice donne un effet inter- 
élément important vis-à-vis de l'élément à doser. Une technique dérivée du principe 
des rajouts dosés doit être alors associée à cette méthode de mesure. 


La méthode de double concentration {ou de double dilution) utilisée 
dans le cas de solutions homogènes en spectrométrie de fluorescence X 
a été présentée [(') à (*)] pour des solutions solides, mais jusqu’à présent 
elle à été assez peu utilisée avec des solutions liquides ('*). Des écarts 
parfois importants ont déjà été observés entre les titres obtenus par analyse 
chimique et ceux calculés par la formule de double dilution {[(*), (‘)] en 
spectrométrie de fluorescence X et il est intéressant d’évaluer les limites 
de cette méthode, surtout dans le cas des solutions liquides pour lesquelles 
le rapport signal/bruit de fond est généralement plus médiocre. 

De tels défauts peuvent être mis en évidence avec des solutions liquides 
où il y a de forts effets inter-éléments. Ceci est illustré par l’exemple de 
dosage du cadmium en solution aqueuse à 5 % d'acide chlorhydrique 
fumant en présence de fortes quantités d’étain (cas de forte exaltation) 
ou de cuivre (cas d'absorption). Le rapport des concentrations des éléments 
interférant entre eux varie de 1 à 20 environ avec une solution initiale 
à 0,5 g/l de cadmium. Ceci n’est pas excessif car cela revient à dire que 
l’on désire avoir le dosage exact d’un élément présent à environ 5 % dans 
sa matrice solide, avant mise en solution. 

Contrairement aux études déjà publiées, les dilutions nécessaires n’ont 
pas été réalisées par pesée mais en volume, car il a été montré au préalable 
que, même pour des solutions qui ne sont pas extrêmement diluées, ceci 
constitue une approximation suffisante de la théorie de la double concen- 
tration. Cette erreur systématique est suflisamment faible pour ne pas être 
dissociée des erreurs expérimentales de détermination : l’utilisation de la 
méthode pour des liquides devient plus facile et surtout beaucoup plus 
rapide. 


La formule de double concentration doit être écrite sous la forme : 


l — D) (ë, — b) 
I Le DE : 
( 1 ( A + bi) CEE ( = b,) 
C. KR, 1972, 2e Semestre. (T. 275, N° 47.) Série C — 69 
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I étant l'intensité corrigée, ü et 1, les intensités de comptage, b, et b, les 
bruits de fond mesurés sur les solutions de concentration 4 et 1/n (géné- 
ralement r = 2), mais une formule simplifiée et d’utilisation plus rapide 
(D) In DE, 
b — 
b étant le bruit de fond déterminé par mesure sur le diluant pur, peut être 
‘écrite valablement si le rapport signal/bruit de fond est élevé ou si l’inter- 
férence de l’élément à doser avec la matrice est faible. 
Les mesures de bruit de fond à la longueur d’onde de l'élément à doser 
(cadmium K,) sur des éléments présentant un fort effet d’interférence 


Bruit de fond 
€ Dept 7 





len présence 


Ten l'absence 
de l'élément 2 











Sn 13 


u [n] | | 
Célément interférant 


C élément à doser 

5 16 Cg/Ù 10 20 
Fig. 1 Fig. 2 

Fig. 2. — Calcul par formule : [I] complète, [II] simplifiée 


(cuivre ou étain) montrent (fig. 1) que pour des solutions assez concentrées 
le bruit de fond mesuré sur chaque solution par interpolation classique 
à partir du bruit de part et d’autre de la raie, ne peut plus du tout être 
assimilé au bruit de fond mesuré sur le diluant pur. 

Cependant, même les résultats obtenus avecla formule ([\) et donnés (fig. 2) 
sous forme de rapport, pour une même solution imtiale de cadmium, 
de l’intensité corrigée en présence et en absence de l’élément interférant 
montrent que la correction apportée par la méthode de double concentra- 
tion est très insuffisante dès que l'effet d’interférence est notable. Pour tenir 
compte des propriétés observées, ce n’est pas la concentration de l’élément 
interférant avec le cadmium qui est portée en abscisse, mais le rapport 
de la concentration de cet élément à celle du cadmium (''). 

Une extrapolation linéaire jusqu’à concentration nulle en élément inter- 
férant, à partir de trois mesures par dilutions successives (*) n’est pas non 
plus satisfaisante surtout dans le cas de forte exaltation, car le rapport 
entre les éléments reste inchangé. 

La méthode de double concentration corrige mieux avec la formule 
complète (I) les effets d'absorption que ceux d’exaltation [(*), (°)]. Hlle 
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est donc suffisante si l'effet d'absorption n’est pas extrêmement fort {cas 
du cuivre) ou si celui d’exaltation est réduit (cas du baryum par exemple 
et à la limite de l’iode). Elle est tout à fait insuffisante en particulier pour 
le cas limite d’ailleurs, où les deux éléments ne diffèrent entre eux que de 
deux positions dans la classification de Mendeleiff (cas du cadmium en 
présence d’étain ou inversement.) 

Afin d’avoir une détermination plus convenable dans les cas où la méthode 
de double concentration n’est pas assez précise, le principe des rajouts 
dosés lui a été associé. La solution à analyser est progressivement diluée 
avec une solution connue de l’élément interférant avec l’élément à doser. 
Chacune de ces nouvelles solutions, plus diluée en élément à doser et plus 





1 5 10 
Fig. 3 Fig, 4 
Fig. 3 — Dosage de cadmium! en fprésence de cuivre. 


Calcul par formule : [I] complète; [11] simplifiée. 


Fig. 4 — Dosage de cadmium en présence d’étain. 
Calcul par formule : [1] complète; [11] simplifiée. 


riche en élément interférant, ce qui a d’ailleurs pour effet, en augmentant 
l'effet d’interférence, de maintenir de bonnes conditions de comptage, 
est étudié par la méthode de double dilution : les différents titres de l'élément 
à doser sont alignés si on porte en abscisse, comme précédemment, le 
rapport æ de la concentration de l'élément interférant dans la matrice à 
celle de l’élément à doser et éventuellement en la normalisant à la valeur 
initiale de ce rapport (fig. 3 et 4). L’extrapolation pour la valeur x = 0 
- permet d'obtenir la détermination de l’élément à analyser avec une approxi- 
mation bien meilleure que celle de la méthode de double concentration 
et la précision est généralement suffisante. 

Le titre de l’élément interférant dans la matrice a été obtenu préala- 
blement : puisqu'il s’agit de l’élément prépondérant, le titre est obtenu 
avec une meilleure approximation soit par calcul direct, soit par itération 
après rajout. Moyennant l’utilisation des rajouts dosés, la formule (II) 
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permet néanmoins une extrapolation plus correcte : cette méthode nd 
en effet moins de déterminations de comptage et présente donc moins de 
fluctuations statistiques. 


Le rajout dosé de l’élément à analyser, selon la conception classique de 
la méthode, n’a pas été retenu car, en dehors du fait qu’il modifie nota- 
blement les conditions de comptage, il ne permet pas de définir l’abseisse 
initiale. 

La limite de validité de la formule simplifiée (IT) de double concentration 
n’est pas spécifique des solutions liquides. Son expression complète (I) 
est à utiliser, que la solution soit solide ou liquide, chaque fois que le bruit de 
fond de la solution ne peut plus être confondu avec celui du diluant pur, et ce 
d'autant plus que le rapport signal/bruit de fond est plus médiocre. Le 
cas de très forte interférence, tel celui de deux éléments ne différant que 
de deux positions dans la classification périodique, constitue un cas parti- 
culier. Celui-ci ne peut être traité en général qu'avec une certaine approxi- 
mation par extrapolation à partir d’au moins deux déterminations indé- 
pendantes après rajout de l’élément provoquant linterférence. 


*) Séance du 10 juillet 1972. - 
1 . TERTIAN, Comples rendus, 266, série B, 1968, p. 617. 
R. TERTIAN, Spectrochimica Acta, 238 B, 1968, p. 305. 
RarAEz VErA Mec, Anal. Chem., 41, 1969, p. 42. 
R. TERTIAN, Chimie analytique, 51, 1969, p. 525. 
5) R. TERTIAN, Speclrochimica Acla, 24 B, 1969, p. 447. 
R. TERTIAN, Comptes rendus, 270, série B, 1970, p. 952. 
) R. TERTIAN, Spectrochimica Acla, 26 B, 1971, p. 71. 
(5) R. TErTIAN, Rapports préliminaires Colloquium Spectroscopicum Internationale, 
XVI, octobre 1971, JI.343. 
() R. TErTIAN, Spectrochimica Acla, 27 B, 1972, p. 159. 
G°) J. Faucnerre, B. Grugis, R. Vie LE SAGE, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 850. 
(4) J. Y. MAQUET, Communication particulière, juillet 1971. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude du diagramme de phase formé par 
le bioxyde de thorium avec le sesquioxyde de néodyme. Note (*) de 
M. Fraxcois Simeune, Mme Juugrre Courures et M. Marc Foëx 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Cette étude, comme les précédentes recherches de ce type (‘) a été 
réalisée au moyen de l'analyse thermique et par radiocristallographie X 
à haute température. Dans le cas de l’analyse thermique, deux méthodes 
ont été utilisées, l’une comportant un petit four solaire de 2 kW (*), l’autre 
plus spécialement destinée aux produits les plus réfractaires, mettant en 
jeu un arc électrique (*). | 

Les travaux antérieurs ont permis de mettre en évidence trois formes 
cristallines de l’oxyde de néodyme : la première À, hexagonale du type 
La:O:, la seconde H, également hexagonale de structure voisine de la 
précédente. Enfin la forme X, cubique centrée, stable à une température 
voisine de la fusion de Nd:0;, {environ 2 3100C). Les températures de 
transition indiquées par les méthodes d'analyse thermique utilisées sont 
d'environ 2 1000C (A & H) et 22000C (IT = X). L’oxyde de thorium 
lui-même de forme cubique type [luorite serait stable jusqu’au point de 
fusion (3 2000C). Toutefois, les courbes d'analyse thermique présentent 
dans certaines conditions un changement de pente vers 2 6000C, il n’est 
donc pas exclu que cet oxyde présente une transformation de type À, 
semblable à celle mise en évidence par Bredig {*) pour UO; (au voisinage 
de 2 3000C). 

Lors d’une publication précédente () l’un de nous a montré l’existence 
de phases intermédiaires dans le système ThO;-La:0:, le même phénomène 
se produisant avec ThO,-Nd,0, et ThO:-Sm:0:. Ces résultats ont été 
pour une part confirmés par Keller et coll. (°). 

D’après nos recherches, le diagramme de phases du système ThO;-Nd,0, 
(fig) présente les caractéristiques suivantes 


TRANSITION LIQUIDE-sOLIDE. — Le liquidus est caractérisé par une 
discontinuité liée à l'existence d’un péritectique (25 mol ®%, de ThO:). 


RéGrox sus-scripus. — On peut considérer trois régions 

a. un domaine correspondant à la dissolution de ThO, dans Nd:0,, 
ce dernier se présentant sous ses différentes formes À, IH, X: 

b. un domaine constitué par la solution solide de Nd:0; dans ThO;, 
que nous appelons C(ThO:) dont la structure est liée à celle de ThO: 
{cubique fluorite): 

€. au milieu du diagramme et au-dessus de 19300C on observe les domaines 
biphasés C (ThO:) + ssX et C (ThO:) L ssA (ou H). Au-dessous de 19500C 


on note l'existence d’une série de phases intermédiaires ordonnées. 
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L'oxyde de néodyme sous sa forme X dissout 25 so 9% d'oxyde de 
thorium pour former une solution solide dont la stabilité thermique 
augmente faiblement par addition de ThO, jusqu’à atteindre un palier 
péritectique situé à environ 2 4000C. Le point péritectique correspond 
à la discontinuité signalée plus haut dans le liquidus. 

De même les transitions solide-solide entre les différentes formes cristal- 
lines sont modifiées. La température de transition X < H s'élève légère- 
ment lorsque la teneur en ThO: augmente de 0 à 20 mol %. Au-delà on 
observe un pee qui correspond à la limite des domaines biphasés 
H + C (ThO:), C (ThO:) étant la solution solide cubique de Nd:0; dans 
ThO:. Le point péritectoïde lié à la transition H + X se situe à 2 2500C 
et 20 mol % de ThO:. 


De son côté, la transition H «= A s’atténue très vite par addition d'oxyde 
de thorium à l’oxyde de néodyme, il n’est plus guère perceptible au-delà 
de 5 mol %. Le domaine d’homogénéité de la solution solide hexagonale, 
qui comporte environ 20 mol % ThO; à 2 2500C diminue jusqu’à 40 mol 
ThO: à 19500C et reste ensuite pratiquement stable jusqu’à la température 
ambiante. 

En ce qui concerne la solubilité de l’oxyde de néodyme dans l’oxyde 
de thorium, aucune variation importante de solubilité n’a été observée 
entre les produits fondus examinés à température ambiante après recuit 
à 14000C pendant 24 h, et les mêmes produits examinés, in situ, à 2 2000C 
dans la chambre rayons X. La solubilité moyenne ainsi mesurée est de 
35 mol % de Nd:0; dans ThO; (soit 52 mol % de NdO, :). Keller et coll. (°) 
ont noté une solubilité un peu plus forte en travaillant sur des échantillons 
coprécipités et recuits à différentes températures. L'introduction d’oxyde 
de néodyme en quantité suffisante dans le réseau type fluorite de ThO; 
entraîne l'apparition de raies de surstructure de faible intensité permettant 
une indexation suivant une maille de type Tl:O: ce qui laisserait supposer 
une approche de cette structure par un mécanisme jusqu'ici non inter- 
prété. 

Dans le domaine compris entre les deux solutions solides primaires 
A et C (ThO:) et pour des températures inférieures à 19500C, on note 
l'existence de phases intermédiaires. 

Les diagrammes de poudres de ces phases peuvent s’indexer suivant 
une maille hexagonale, certaines admettant une maille rhomboédrique 
de plus petit volume. Elles se caractérisent par la grande taille du 
paramètre c hexagonal dont la grandeur est voisine d’un multiple entier 
de la valeur 1/2 6’, [e’ étant le paramètre suivant l’axe ternaire de la 
maille A (Nd:0:)]. On peut considérer ces phases comme la succession 
du type compact de couches cationiques en une séquence intermédiaire 
entre la séquence de la structure type A (La:O.,) : AB, AB,... et la 
séquence ABC, ABC, ... du cubique fluorite {ThO:). 
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Il existe une relation simple entre les diagrammes de poudres de la 
structure À et ceux des structures intermédiaires ici décrites, qui se traduit 
par un dédoublement des raies de diffraction (101), (102), (201), etc. de 
la structure A. 

La figure montre le domaine d’existence supposé de chacune des phases. 
On voit en particulier que le diagramme de phase se simplifie au-dessus 
de 19500C où seules restent en présence les solutions solides primaires à 
base d'oxyde de thorium et d’oxyde de néodyme. À partir de 10 mol 
% ThO, les raies d'indices (101), (102), (103), etc. sont dédoublées, ce qui 


Température : °C 


ThO, - Nd,0, 








20 ro 60 80 
Mol.% Nd,0, 


Diagramme de phase du système ThO:-Nd:0; dans l'intervalle 1350-3 2000C. 


indique la présence dès cette composition d’une phase intermédiaire 
dont la nature n’a pu être déterminée. 

Sur le diagramme présenté, on peut noter que les compositions et la 
stabilité thermique de certaines phases sont analogues pour La:O, et 
Nd:0:. Par contre, la phase Ÿ, (20 ThO:-80 La:0;) ne se retrouve pas 
dans ThO:-Nd:0; pour 20 ThO:-80 Nd:0;, où on observe le domaine 
biphasé %, + C(ThO:) pour des températures inférieures à 16000C. 
Au-dessus de 16000C, on note une phase 4, (20 mol % de ThO; environ) 
dont le diagramme de poudre peut s’indexer suivant une structure à 
17 couches (17 H). Enfin entre 10 et 15 mol % de ThO:, au-dessous de 13500C 
on a noté une phase Ÿ, indexable suivant une maille de très grand para- 


Tù 
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mètre c-(33 R). Ÿ, peut être comparé avec la phase du système 
ThO:-La:0; (*). On a rassemblé sur le tableau suivant les paramètres 
calculés des mailles correspondant à chacune de ces phases : 





Tableau 
Paramètres À 
Température 
(°C) a (hex.) c (hex.) 

Mt mn eee res Ambiante 3,84 99,6 
DRM Eee » 3,85 75,7 
te Sn dm en Ut dde 1600 3,93 53,4 
NE ET CU Ambiante 3,88 27,9 
nt en ins td ee 1900 3,99 38,3 


(+) Séance du 9 octobre 1972. 

() M. Foëx et J. P. Traverse, Aev. int Hies Temp. el Refr., 3, 1966, p. 429. 

@) M. FoëËx, Rev. int. Htes Temp. et Réfr., 3, 1966, p. 309. 

6) C. BonET, F. SIBIEUDE et M. FoËx, J. of Physies, E : Scientific Instruments, 5, 1972, 
(à paraître). 

() M. A. BreniG, Colloque international du C. N. R. S. sur l’Élude des Transformations 
cristallines à haute température, Odeillo, 27 septembre 1971 (Éditions C. N. R. S. en cours). 

6) F. SiBIEUDE, Comples rendus, 271, série C, 1970, p. 130. 

(5) €. KeLLER, U. BERNDT, H. ENGERER et L. LEITNER, J. Solid State Chem, 4, 1972, 
p. 453. 

() A. Rouaxer et F. SiBtEuDE, Colloque international du C. N. R. S. sur l'Élude des 
Transformations cristallines à haute température, Odeillo, 27 septembre 1971 (Édition 
C. N.R.S. en cours). 
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CHIMIE MINÉRALE. — Réaction de l'ion chlororhénate (IV) avec différents 
polyanions tungstiques, Note (*) de Me Berrne Cnaruerox et M. Récis 


Mecxrer, présentée par M. Georges Chaudron. 


Il est possible d'additionner l’élément métallique Re! sur les séries tungstiques 
« non saturées » (SiW:,0::}°— et (P:W::0:)'* dans le rapport 1/1. Les composés 
obtenus sont très oxydables; l'oxydation par l'oxygène de l’air est limitée et conduit 
à des composés du même type, stables, où le rhénium est à l’état Re'l. Une oxyda- 
tion plus poussée conduit à une séparation de Re (qui n'entre donc plus dans la 
structure de l’hétéropolyanion) à l’état de perrhenate Re‘! O:. 


Nous avons préparé des hétéropolyanions tungstiques mixtes Wh, Re, 
en utilisant le mode général de formation (‘) : addition d’un composé 
de Rex, sur des hérétopolyanions à structure lacunaire (S1W,,0,,)* 
ou (P,;W,,0,,)!° 

De même que pour les nombreux éléments déjà étudiés le composé 
d’addition obtenu correspond à une série saturée du type (SiReW,,0,,)° 


où (PsReWisOu)" 


PRÉPARATION ET ÉTUDE D'UN SILICO-RHÉNON-1L rüuxGsTArE. — Re! est 
introduit sous forme d’hexachlororhénate (IV) d’ammonium (NH,),ReCI,, 
ce qui permet de réaliser la réaction 


(SW Ou) + ReCl, + (SIWilReOw) + 6 CI 


dont la stoechiométrie montre qu’elle est réalisable sans aucune introduc- 
tion de réactif étranger : acide, sel de fond, ou tampon, qui d’ailleurs 
bloquerait la réaction. 

Le composé de Re (TV) est préalablement dissous dans l’eau désaéréc 
par un courant d'azote, et la solution doit être utilisée aussitôt, afin d'éviter 
Phydrolyse de ReCI, , qui se produit assez rapidement à faible concen- 
tration (son acidification empêcherait bien lhydrolyse, mais perturberait 
la réaction, comme nous lavons vu ci-dessus). 

Pratiquement, on mélange sous courant d'azote, deux solutions ‘équi- 
molaires des réactifs (concentrations de 0,5.10 * à 5.10 * M). On observe 
alors apparition d’une coloration bleu-violette intense qui se développe 
assez rapidement mais la densité optique de la solution, gardée sous atmos- 
phère d'azote, ne prend sa valeur stable que quelques jours après le mélange. 
Le maximum d'absorption dans le visible se situe à 506 nm, avee un 
coefficient d'absorption molaire de 3 460 em! (molel) ! (fig. 1): dans 
lultraviolet, le spectre est analogue à celui du silico-12-Lungstate, en parti- 
culier on observe une bande dont le maximum se silue à 263 nm. 

Si lon fait varier le rapport des concentrations finales de SiW,, et Re! 
on observe Loujours, par spectrophotométrie dans le visible, le seul hétéro- 
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polyanion mixte correspondant au rapport Re/Si = 1. Pour les rapports 
Re/Si «< 1, tout le rhénium entre dans l’hétéropolyanion mixte; dans le 
cas contraire, ReCI;" en excès tend à s’hydrolyser, entraînant la formation 
d’un fin précipité brun d’hydroxyde. 


x 


L’addition de chlorhydrate de quinoléine à un mélange équimolaire 
à l'équilibre des deux réactifs de départ, précipite un sel dont l'analyse 
confirme les rapports 

MW Re Quinoléine 


so me Si + 








Dans cet hétéropolyanion mixte silico-rhéno-tungstique, il ne semble 
pas qu’en milieu acide il y ait d'échange Redox lentre Re! et W!. Le 


densité 
optique 








500 550 600 650 700 AGhm) 
Fig. 1 Fig. 2 


Fig. 1. — (SiRe!"W\{Ou)- (1), (SIRET WYL Oo) (2) et (P:ReTW}LOs)— (3). 


Solution : 5.10 M; cuve : 10 mm. 


Fig. 2. — SiRelVW\! (1) et SiRe'lWi (2); 1,25.107* M. 


polarogramme (électrode à goutte de mercure) en tampon acétique ne 
présente pas de vagues anodiques qui correspondraient à l'oxydation de W' 
en W\', alors que ces vagues sont très nettes pour les silico-12-tungstate 
et les silico-métalli-11-tungstate réduits [{*), (*)]; elles devraient apparaître 
ici également s’il y avait production de SiRe!" "WW, æ pouvant 
varier de À à 3 (l'oxygène et la valence ne sont pas figurés). 

Par contre le polarogramme en milieu alcalin NaOH2M, NaCI1 M 
montre en plus des vagues cathodiques l'apparition immédiate de deux 
vagues anodiques égales pouvant correspondre à l'oxydation successive 
des 2 W": il y aurait formation intermédiaire d’un composé SiRe*"W}'W:. 
Par la suite ce composé se dissocie en libérant un oxyde insoluble de rhe- 
nium; les vagues anodiques primitives restent sans changement alors que 
la dernière vague cathodique E,, = — 1,6 V disparaît. Cette solution 
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alcaline est extrêmement oxydable; l’action de l’oxygène redissout le 
précipité en formant du perrhénate soluble, et la solution contient fina- 
lement silicate, tungstate et perrhénate. 


Oxvpariox pe (SiRe"W}O::)*-. — Si l’on abandonne à l’air le composé 
précédent, il se produit une oxydation limitée, le potentiel entre électrodes 
de platine et au calomel d’une solution 5.10% M maintenu à pH constant 4,5 
par un tampon acétique augmente de — 300 à + 250 mV et la coloration 
bleu-violette tend lentement vers le pourpre. 

L'évolution cesse au bout de quelques jours, la densité optique ne s’est 
pas modifiée dans l’ultraviolet mais elle a diminué dans le visible où la 
bande à 506 nm s’est légèrement accentuée (fig. 1). Le coefficient molaire 
d'absorption est alors 1540 cm‘ (mole/l}-". Les mesures de densité optique 
à 510 et 700 nm de mélanges de rapport Re/SiW;, croissant de 0 à 2,5 
oxydés par l’air, montrent qu'il se forme toujours un seul composé silico- 
rhéno-11-tungstique, l’excès de rhénate lorsque Re/Si est supérieur à 1 
s’oxydant en perrhénate qui n’absorbe pas dans le visible. Il est possible 
de précipiter le sel de cinchonine de l’hétéropolyanion mixte formé et les 
dosages de ReO dans le filtrat confirment l'existence d’un composé 
SiReW}!, æ-C3 (l'oxygène et la valence ne sont pas figurés). 

L’oxydation de (SiRe"W\'0,,)'- en milieu acide et à l’ébullition par 
un oxydant en excès tel que Ce” ou H:0: ne se limite pas à ce composé 
SiRe"*"W}0:, obtenu par action de l’oxygène de l’air : Re est éliminé 
de la structure de l’hétéropolyanion en formant ReO; et l’on obtient 
du silico-Ce"-11-tungstate ou du silico-12-tungstate et du silicate suivant 
l’oxydant utilisé. 

Il n’est d’ailleurs pas possible de former un composé renfermant Re", 
par mélange de K;SiW,,0: et NaReO,, et + ne peut être égal qu’à 1 
ou 2. 

L’oxydation progressive par Ce" de (SiRe"W}O:)'" peut être suivie 
par potientométrie en milieu H,S0, 0, 1 x ou tampon acétique. La réaction 
est rapide jusqu’à 2 équivalents de Ce” par Re, le potentiel s’élève alors 
brusquement et au-delà la réaction devient très lente. La solution oxydée 
par 2 équivalents de Ce” a le même spectre que celle oxydée à l'air : le 
composé formé est donc SiRe""W\!. 

Ce dernier peut également être préparé en l’absence d’air par oxydation 
électrolytique sur anode de platine, à potentiel constant + 0,1 V, en milieu 
tampon acétique, d’une solution de (SiRe"WYO:4)'- la vague anodique 
(fig. 2), E,, = — 0,25 V du polarogramme avec l’électrode de platine 
tournante de SiRe"W}! devient cathodique dès la formation de SiRe''W\!. 

Par contre lors de la réduction électrolytique de SiRe"W\ l'échange 
électronique porte d’abord sur W°', on ne reforme done pas SiRe'*W!. 

Nous avons obtenu également SiRe"W\} par action de NaReO, sur 
une solution de silico-ll-tungstaie préalablement réduite en SiWY'W\. 
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Le rendement est faible car la réaction d’oxydoréduction doit être lente 
si bien qu'une partie de SIWÏ'WŸ se transforme en série « saturée » 


SW WE (5). 


PrépararION DE L'AGIDE H,SiRe"W O0, — Le traitement par un 
mélange de résines échangeuses de cations fortement acide sous forme H* 
et d’anions fortement basique sous forme OH d’une solution environ 
équimolaire de K;SiW, 104 et (NH.}:ReCL, oxydée par l'oxygène de l’air 
permet de préparer une solution pure de Pacide H,SiRe"W"O, dont 
la neutralisation par NaOH nécessite 4 équivalents OH par mole, confor- 
mément à la formule proposée. 

La solution n’est pas très stable. alors que les solutions du sel le sont 
en milieu tamponné de pH variant de 3 à 7. La dégradation de l’hétéro- 
polyanion se fait entre pH 7 et 9 avec formation, en présence d'air, de 
silice, perrhénate et tungstate. Sous atmosphère inerte, il ne semble pas 
y avoir d'échange électronique entre Re! et W quel que soit le pH. 


Le remplacement de (SIW O2)" par (P:W,:0,:)'" donne des résultats 
analogues : la réaction d’addition de l’hexachlororhénate se fait également 
dans le rapport 1/1. Elle est accélérée par chauffage à lébullition sous 
atmosphère d'azote. La coloration de la solution est aussi bleu-violette 
et le spectre dans l’ultraviolet assez différent de celui de (P,:W,:0,,)°°7 
est très voisin de celui de la série saturée (P:W40)°. 

L'action de loxygène de l’air limite également l'oxydation de Re" 
à Re et le composé obtenu est très stable, sa coloration est pourpre 
et le spectre dans le visible a une bande centrée à 488 nm avec un coefli- 
cient d'absorption molaire de 2 800 em-* (mole/l) '. Par dosage du sel 
de cinchonine la formule (P;W;,;:Re"O:2)® a été établie. 


ANaLysEe. — Le tungstène a été dosé par gravimétrie après précipitation 
à la cinchonine. Le rhénium a été dosé par polarographie de l'ion ReO! 
soit en milieu H:$S0, 8,6 x après isolement du perrhénate soit en milieu 
NaOH 2 M, NaCl1 Moù W\ n'est pas gênant. Le silicium a été dosé 
par polarographie de lion silico-12 tungstique en tampon acétique. Les 
teneurs en quinoléine et cinchonine sont déterminées par dosage spectro- 
photométrique dans lPultraviolet. 


) C. Tourxe et G. TourxE, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 1124. 
2) G. HERvÉ, Ann. Chim., 6, 1971, p. 219. 
) . 


*) Séance du 9 octobre 1972. 
Î 
*) A. TÉzZÉ et P. SoucHav, Rev. Chim. min., 7, 1970, p. 339. 


( 
( 
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É 
Laboratoire de Chimie IV, 
associé au C. N.R.S. n° 146, 
Université de Paris VI. 
8, rue Cuvier, 
75005 Parts. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la variété 1 de l’arséniate de fer FeAsO.. 
Note (*) de M. Ferpixaxp p’YvoiRe, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


FeAsO.-I cristallise dans le système monoclinique : a == 5,012, b — 8,08:, 
e == 7,56 À, 5 — 104°46., Z — 4, groupe d'espace P 2,/n. Diverses observations 
laissent penser que sa structure est apparentée à celle de la variété IE orthorhom- 
bique. La possibilité de substituer partiellement As par P et Fe par Cr, Sc ou In 
dans FeAsO.-I indique que Às et Fe doivent s’y trouver respectivement en coordi- 
nation tétraédrique et octaédrique. L’étude par spectroscopie infrarouge des 
solutions solides diluées Fe (As:…P.) O, ne révèle aucune déformation appréciable 
des groupements tétraédriques par rapport à la symétrie T4. 


Nous avons précédemment signalé l'existence de trois formes cristal- 
lines de FeAsO, :<1, IT, TE, et montré que les formes IT et III sont respecti- 
vement isotypes avec Zn$SO, et avec le quartz de basse température {'). 

La présente Note concerne la forme I. L'analyse du spectre X de poudre 
par une méthode dérivée de celle de Lipson (*) nous à conduit à formuler 
l'hypothèse d’une maille monoclinique de paramètre b — 8,08, À. La déter- 
mination des autres paramètres a été effectuée sur ordinateur UNIVAC 1106 
selon un programme établi par Taupin (*). Après affinement, on a obtenu 
les valeurs suivantes relatives à la maille réduite : 


a = 5,0126, b — 8,08;, e = 7,56 À, 3 == 104946. 


Les extinctions relevées (pour 100 raies observées) sont : kOT: k +1 
unnpair ; 0 k0 : k impair. Elles caractérisent le groupe d'espace P 2,/n. 

La densité mesurée par la méthode pycenométrique, 4,354, est en bon 
accord avec la valeur 4,361 calculée en considérant quatre groupements 
formulaires par maille. 

La structure de FeAsO,-T n’est pas connue. Mais nous avons pu déter- 
miner certaines de ses caractéristiques à partir d'observations concernant : 
19 les relations entre FeAsO,-T et IT; 20 la substitution isomorphe du 
fer et de l’arsenic par divers éléments; 39 le spectre d’absorption infra- 
rouge de FeAsO,-T et des solutions solides Fe (As, ,P,)0.. 


1. Nous avons déjà signalé (‘) que FeAsO;-TI se transforme irréversible- 
ment en FeAsO,-T à 7209C sans que l'ATD révèle aueun effet thermique. 
Nous avons observé depuis, que la transformation inverse, | -+ II, se pro- 
duit partiellement lors d’un broyage prolongé à la température ordinaire. 
[ ne semble pas qu’on puisse attribuer ce phénomène à une élévation 
locale de la température au cours du broyage car la variété [ ne subit 
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aucune transformation lorsqu'on la porte à 7500C et la refroidit ensuite 
lentement (80C/h) jusqu’à 200C.] 

Le caractère quasi athermique de la transformation II — I et la possi-. 
bilité de réaliser la transformation inverse par une simple action mécanique 
laissent supposer une parenté entre les deux structures. On remarque, 
du reste, que le groupe d’espace de la forme I, P2;/n, est un sous-groupe 
de celui de la forme IT, P bnm, ce qui permet d’envisager une correspondance 
entre les deux mailles. Cependant, la comparaison des paramètres montre 
que la transformation d’une variété en l’autre s’accompagnerait d’une 
déformation importante du réseau; seule la distance, a sin $, entre les 
plans (100) resterait pratiquement inchangée : 





a sin $ (À) b (À) c (À) 0) V (À:) 
Tres 4,854 8,081 7,568 104,46 296,85 
Tres 4,851 8,998 6,475 90 282,63 


2. Quelles que soient les relations structurales entre les variétés I et II, 
il nous a paru intéressant de rechercher si la coordinence de l’arsenic et 
celle du fer dans la variété I avaient mêmes valeurs que dans la variété II, 
à savoir 4 et 6. Dans ce but, nous avons examiné les possibilités de substituer 
dans FeAsO,-[, d’une part As par P, d’autre part Fe par divers éléments 
trivalents, Al, Ga, Cr, Sc, In : des solutions solides répondant aux formules 
Fe (As; .P;) 0,.2 H:0 et (Fe; ;M}") AsO,.2H,0 ont été préparées 
par voie humide à 100-1300C puis déshydratées par chauffage et portées 
à des températures comprises entre 700 et 10000C. Les produits obtenus 
ont été examinés par diffraction des rayons X. 

Les résultats montrent que, pour tous les substituants étudiés, lorsque x 
est faible (0,1), il se forme des solutions solides de type FeAsO,-I 
dont les paramètres cristallographiques diffèrent nettement de ecux du 
composé pur. 

Le remplacement de As par P dans FeAsO;-I permet de considérer que 
l’arsenic y est en coordination tétraédrique; c’est en effet la seule connue 
pour P' vis-à-vis de l’oxygène. De même, le remplacement de Fe” par 
Cr! (pratiquement toujours en coordination octaédrique) et par Sc" 
et In! dont les rayons ioniques sont très supérieurs à celui de Fe 
permet de considérer le fer comme hexacoordonné. Malgré le caractère 
partiel des substitutions, les conclusions précédentes sont valables pour 
la totalité de l’arsenic et du fer présents dans FeAsO;-T si l’on admet 
une distribution ordonnée de ces atomes. Dans ce cas en effet, les caracté- 
ristiques cristallographiques (P 2,/r, Z = 4) excluent la présence simultanée 
d’arsenic en des sites tétraédriques et octaédriques et il en est de même 
pour le fer. 


Hi 
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Spectres infrarouges de : (a) FeAsO.-I, 
(b) et (c) FeAso,s0:P0,00:O4-H, (4) FeAso,s55P0,00:O:.2 H:0. 


3. Le spectre d'absorption de FeAsO,-[ (courbe a) présente, dans la 
région 4000-800 em°', des bandes intenses attribuables aux vibrations 
de valence des groupements AsO,. 

Au contraire, aucune bande n’apparaît dans le dotaine 700-550 em” 
dans lequel on observe généralement les vibrations de valence des groupe- 
ments FeO, (*). Ce fait est en accord avec l’hexacoordinence du fer mise 
‘en évidence par l’étude des substitutions. 

De plus, nous avons étudié le spectre des solutions solides diluées 
Fe (Asi_4Px) O,-I (x = 0,002 à 0,02) suivant la méthode préconisée par 
Tarte (*) (courbes b et c). L'examen des bandes caractéristiques de PO, 
ne met en évidence aucune déformation appréciable des groupements 
tétraédriques par rapport à la symétrie T4. En effet, la vibration y; apparaît 
dégénérée, sous forme d’une bande fine, unique, à 1080 em‘. (La bande 
décelable à 1045 cm‘ peut difficilement être considérée comme une 
composante de v, en raison de sa très faible intensité; elle représenterait 
peut-être le mode », devenu actif par un effet de symétrie de site.) On 
observe de même v, sous forme d’une bande unique, faible, à 620 em”. 

À titre de comparaison, nous avons reproduit (courbe d) une 
partie du spectre infrarouge d’une solution solide de l’hydrate 
Fe (As:_:P+) 0,.2 H20 (x = 0,005) : l'aspect des bandes dues à PO, montre 
ici clairement la non dégénérescence du mode v;, indiquant très proba- 
blement une déformation des groupements tétraédriques. 


1 


F. D’Yvoire et M. Rois, Comples rendus, 267, série C, 1968, p. 955. 
H. ZLapson, Acta Cryst., 2, 1949, p. 43-45. 

D. Taupix, J. Appl Cryst. 1, 1968, p. 178-181. 

P. TarTEe, Mém. Acad. Roy. Belg., 35, fasc. 4 a et 4 b, 1965. 


Laboratoire de Chimie des Gaz 
et des Combustibles, 
Université de Paris-Sud, 
Bât. 414, 

91405 Orsay, 

Essonne. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Détermination polarographique des constantes 
de formation en solution aqueuse des complexes cuivreux des 2 et 4-amino- 
pyridines. Note (*) de MM. Yves Coururier et Curisriax Perrrraux, 


présentée par M. Georges Chaudron. 


La réduction en deux étapes monoélectroniques des complexes cuivriques des 2 
et 4-aminopyridines permet de déterminer les constantes de formation en solution 
aqueuse des complexes cuivreux intermédiaires. Les valeurs obtenues sont comparées 
avec celles des complexes du même ion métallique avec la pyridine et la 8-amino- 
pyridine. 


La réduction à l'électrode à goutte de mercure des complexes cuivriques 
des trois aminopyridines intervient en deux étapes monoélectroniques et 
réversibles quelque soient le pH des solutions préparées et l’excès de 
complexant introduit. Il y a passage par des complexes cuivreux inter- 
médiaires. Pour le dérivé substitué en position 3, il nous a été possible de 
déterminer à la fois les constantes de formation des espèces euivriques 
et cuivreuses ('}. Par contre, dans le cas des deux autres complexants, la 
prennère vague de réduction interfère avec celle relative à l’oxydation 
anodique du mercure. Cela empêche d’évaluer exactement le potentiel 
de demi-vague correspondant et done de connaître la stabilité de la série 
des complexes euivriques. Cependant, la méthode polarographique reste 
intéressante pour étudier les complexes cuivreux. 

L'absence d'espèce nettement majoritaire même en présence d’un large 
excès de eomplexant conduit à envisager la méthode des complexes 
successifs établie par Deford et Hume (*}. Cependant, dans notre cas, 
il apparaît une difficulté supplémentaire ear le potentiel de demi- 
vague (l;;), propre aux ions cuivreux simples et l’intensité (4,), de leur 
courant de diffusion ne sont pas directement mesurables : les ions cuivriques 
libres sont en effet directement réduits à l’état de métal amalgamé. 

Nous avons séparé dans l’expression du potentiel de demi-vague (E,,). 
mesuré lors de la réduction de la série des complexes cuivreux [CuL]* 
(avec L le dérivé pyridinique sous sa forme neutre) les grandeurs relatives 
aux complexes et à l'ion simple. Il vient à 20°C et en exprimant les potentiels 
en volts : 


DS LEJ* = exp[Y — 17,2 (E,x): — log (in).], avec Y = 17,2 (Ex), + log (in). 


# 


La valeur du paramètre Y a été précédemment (‘) déduite de l’étude de 
la réduction des cupriammnnes dans les mêmes conditions expérimentales 
Gnilieu NaNO: 1 M, concentration de lion métallique de Pordre de 2.107 M 
et appareillage identique) en introduisant un excès d’ammoniaque suffisant 
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pour que les deux étapes monoélectroniques observées soient respec- 
tvement : 

[Cu (NH) + le > [Cu (NH).]* + 2 NE, 

[Cu (NHs):J+ + Le- > Cut (Hg) + 2 NE. 


Nous avons obtenu la valeur moyenne Ÿ = 1,92 en convenant d'exprimer 
+ “or à < ù Ë k 
lintensité des courants de diffusion en microampères pour que l’un des 











À ue - | ose un 
(Etc en Volts -2 -2,2 | 
028 | 
0,26 | 
0,4 + 
022 + 











Lig. 1 


deux termes contenus dans l’expression de Y ne soit pas négligeable par 
rapport à l’autre. 

Les courbes de variation du potentiel de demi-vague (E,,). en fonetion 
de la concentration en complexant libre L sous fa forme neutre sont repré- 
sentées sur la figure 1. Les limites inférieures de la zone de concentration 
utilisable sont imposées par la nécessité d'obtenir une vague suisamment 
séparée de celle due à la réduetion des complexes euivriques. L'irréver- 
sibilité observée pour les trop gros excès de complexant et surtout la préei- 
pitation d’un complexe cuivrique dans le cas de la 4-aminopyridine 
conduisent à des limites supérieures à respecter. En outre, le pH de chaque 
solution est voisin de la constante d’acidité pK, du complexant 
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(voir tableau) pour opérer en milieu tamponné et éviter la précipitation 
d’hydroxyde cuivrique. Dans ces conditions nous avons tenu compte de 
la fraction d'ions aminopyridinium pour calculer la concentration en 
complexant libre. 








42 
10"$F, pour2 AP 
1079 F, pour 4 AP 
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Fig. 2 


La non linéarité des courbes obtenues montre la formation de complexes 
successifs. Les pentes extrapolées vers les gros excès de complexant 
montrent que chaque complexe d’ordre supérieur contient probablement 
deux molécules organiques par ion métallique. En effet, leurs valeurs 
sont voisines de — (0,116 V correspondant d’après les relations de 
Souchay et Faucherre (*) à l’existence d’un complexe de rapport ion 
métallique/complexant égal à 1/2 lorsque la réduction met en jeu un seul 
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électron. D’ailleurs, la linéarité des fonctions de Leden F, correspondantes, 


définies par la relation 


VTT 
DL — 1 
Fr er I] = Bi + Be [L] +... + Be [Le 

et représentées sur la figure 2 en fonction de la concentration en complexant 
libre L, confirme que la valeur maximale du nombre de formation n est 
égale à 2. L’ordonnée à l’origine et la pente de chacune de ces deux droites 
sont alors respectivement égales aux valeurs des constantes de formation 4, 
et $: rassemblées dans le tableau. 





TABLEAU 

2-amino 3-amino 4-amino 

pyridine (!) pyridine pyridine (‘) pyridine 
Danses inde é rlose . 5,47 7,03; 6,41 9,58 

log & { graphiquement. ...... 4,84 5,25 5,3 7,2 

F} par le calcul......... _ 5,28 5,47 7,03 
ee { graphiquement. ...... 7,58 8,01 8,0 10,52 
Br | par le calcul......... _ 8,00 7,97 10,53 


Pour éviter l’extrapolation graphique nécessaire à la détermination 


’ or cp = aa 
de 5, nous avons également exploité les différents couples (2 BA tLYE (1) 


n / 
par une méthode de moindres carrés. Les meilleures valeurs obtenues 
après aflinage d’une manière identique à celle précédemment utilisée 
dans le cas des complexes euivriques et cuivreux de la 3-aminopyridine (*) 
sont également indiquées dans ce tableau. Enfin, nous y avons inclus nos 
résultats antérieurs sur les complexes euivreux de la pyridine ('} et de 
la 3-aminopyridine (*). La comparaison de ces différentes valeurs confirme 
accessoirement l’augmentation de la stabilité des complexes lorsque la 
basicité du complexant croît. En outre, elle montre nettement l’influence 
de l’encombrement stérique de la fonction substituante dans le cas du 
dérivé substitué en position 2. Malgré la plus grande basicité de ce 
complexant, les constantes de formation de ses complexes sont seulement 
égales à celles trouvées dans le cas de la 3-aminopyridine. 


(#) Séance du 9 octobre 1972. 

() Ÿ. Coururier et C. Perrrraux, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 
@) D. Derorp et D. Hume, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 5321. 

@) P. Soucay et J. FAUCHERRE, Bull. Soc. chim. Fr., 1947, p. 529. 
6) Y. CoururiEr et C. PEerirraux, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 


Laboratoire de Chimie minérale I, 
Facullé des Sciences, 
Moulin de la Housse, 

51100 Reims, 
Marne. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de la réaction de Prins entre des alcools 
PAhyléniques et le formaldéhyde. Note (*) de MM. Rexé Geux, Roserr 
Lexry ct Mme Suzaxxe Geuix, présentée par M. Georges Chenbeier 


Les alcools $-éthyléniques conduisent dans la réaction de Prins avec le formal- 
déhyde à des tétrahydropyr annols-4 ou à des hydroxyméthyl-3 tétr ARRATORIRENSE 
selon le degré de substitution de la double liaison sur le carbone 7 


Le butène-3 ol-1 conduit au tétrahydropyrannol-4 par condensation 
avec le formaldéhyde en présence d’acide sulfurique [('), (*)] : 
OH 


ne 
HCNO, + Ê N 
1 


So 


CH: =CH—CH:—CHOH 





Avec les alcools primaires 5-éthyléniques : 


(RR)C—CH—CH:—CHOH [La R=R/=CH:; (16) R=H, R'=CH], 


la nature des produits de la réaction varie avec le degré de substitution 
en y sur la double liaison. : 

a: Si la double liaison est disubstituée par deux groupes méthyle (I a) 
il se forme le diméthyl-2.2 hydroxyméthyl-3 tétrahydrofuranne (II &) : 











2 — CH: OH 
_ = CH—CH:—CH;:0H us | 
DS Oo CH: 
(la) (II a) 


b. Si la double liaison est monosubstituée (I b), la condensation conduit 
à un mélange de méthyl-3 tétrahydropyrannol-4 (III &) et de méthyl-2 
hydroxyméthyl-3 tétrahydrofuranne (IT b) : 


HCHO, + g 








CE 
CH: OH 
CH:—CH=CH---CH:—CH,0H 


Le NCH 
(Ib) Le b) 80 %, (IL 6) 20 
La molécule d’alcool -éthylénique présente deux sites réactifs : la double 


liaison qui peut subir une addition électrophile de CH;O0H* et la fonction 
alcool qui est susceptible de donner un hémiacétal. La formation du 
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tétrahydrofuranne (II) ne peut s’interpréter que par l’addition sur la 
double liaison rendue plus nucléophile par les substituants (*). Dans le cas 
d’une disubstitution, l’addition se fait sur le carbone 3 pour conduire au 
carbocation tertiaire le plus stable : 


(CH:):C—CH—CH:;—CH:OH + (Ila) 
| 
CHOH 
Dans le cas d’une monosubstitution, l’addition sur la double liaison peut 


donner deux carbocations dont les stabilités ne doivent pas être très 
différentes : 


CH:—CH—CH—CH:—CH:0H 


CH:;—CH—CH—CH.—CH.OH 


CH:0H 
} 


Ÿ 
(II b) 


CH:0H 
| 


(XII b) 


Il paraît difficile d'expliquer la formation préférentielle du tétrahydro- 
pyrannol (III b) par une orientation de l’addition sur la double liaison, 
mais il faut plutôt invoquer une participation de l’hémiacétal, méca- 
nisme proposé pour le butène-3 ol-1 (*) : 


CHLON+- 


CH;—CH =CH—-CH;:—CH OH +  CH;—CH= CH-CH—-6—CHLOH 





H 


—H,0 | 
Ÿ: 


CH;—CH = CH—CH:—0—CH:. 


10,-—H+ 


A 





(III b) 


La structure des tétrahydrofurannes est établie par spectroscopie de RMN 
et par voie chimique. Le diméthyl-2.2 hydroxyméthyl-3 tétrahydro- 
furanne (II &) a été synthétisé par une autre voie en appliquant la méthode 
décrite pour le diphényl-2.2 hydroxyméthyl-3 tétrahydrofuranne (*). 
L’ester paraconique issu de la réaction de Reformatsky entre le bromo- 
succinate d’éthyle et l’acétone est réduit par LiAÏIH, en méthyl-4 
hydroxyméthyl-3 pentanediol-1.4. Ce dernier se cyclise par lacide 
p-toluènesulfonique en tétrahydrofuranne (II «) identique à celui obtenu 
dans la réaction de Prins. La fonction alcool primaire est oxydée en acide 
correspondant par le mélange sulfochromique. 


—CO:Et 


An (CH,),CO | 
de CH 


To TNCH: 





CO:Et—CH: —CHBr—CO:Et 


| 
EAUR 
Ÿ 


CHE RCE ES 
| 





APTS 
(a) < = 
HO CH>0H 
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Le mode opératoire de la condensation est celui de Hanschke (‘) : 


Diméthyl-2.2  hydrozyméthyl-3  tétrahydrofuranne (Il a) : Rdt 45%; 
É:, 1059; ni° 1,4502. Spectre de RMN (2.107 exprimé par rapport à la 
référence interne TMS) : 1,05 (s, 3H); 1,25 (s, 3 H); 1,5-2,3 (m, 8 H); 
8,55 (d, 2H); 3,6-3,9 (m, 2 H). 


Diméthyl-2.2 acétoxyméthyl-3  tétrahiydrofuranne : Spectre de RMN 
(2.407) : 1,05 (s, 3 EH); 1,25 (s, 3 H); 2 (5,3 H); 1,5-2,4 (m, 3H); 3,75 
4, 2H); 4,05 (d, 2 H). 


Acide diméthyl-2.2 tétrakydrofuranne carbozylique-3 : F 720. Spectre 
de RMN (2.107) : 1,2(s, 3H); 1,45 (s, 3 H); 2,1-3 (m, 3 H); 8,55-4,2 
(m, 2 H). 


Méthyl-2 hydroxyméthyl-3 tétrahydrofuranne (AT b), séparé par CPV sur 
colonne Craig : nÿ° 1,4560. Spectre de RMN (5.107) : 1,2 (d, 38 H); 
1,5-2,3 (m, 3 H); 8,1-4,4 (m, 5 M). 

Méhyl-3 tétrahydropyrannol-4 (mélange cis-trans) (III b) : Les caracté- 
ristiques sont en accord avec (°). Ce composé a été isolé lors de la réaction 
de Prins entre le formaldéhyde et le butène-1 (*). 


(*) Séance du 2 octobre 1972. 

() E. HaxscukE, Chem. Ber., 88, 1955, p. 1053. 

@) R. GErux, R. HENRY et S. GELIX, Comples rendus, 273, série C, 1971, p. 254. 

@) C. AGamr, Ann. Chim., 10, 1965, p. 33. 

(*) S. A. BaLrARD, R. T. Hozm et P. H. Wirriams, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, 
p. 5734 


6) R. K. Hire et S. BonzaA, J. Org. Chem., 27, 1962, p. 317. 
() M. HezziN, M. DavipsoN, D. LumBroso, P. GiuLiant et F, CoussEMANT, Bull. 
Soc. chim. Fr., 1964, p. 2974. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur les dérivés hexahydrogénés des phénan- 
thridones obtenus par la réaction de Bich. {‘") Note (*) de MM. Axasrase 
Micnananis, Jrax-Pauz BrouarDn et Auserr Resrraxpy, ‘présentée par 


M. Roger Heim. 


L'hydrogénation des phénanthridones par action du sodium dans l’ammoniac 
liquide conduit systématiquement à la formation de deux hexahydro-7.8.9.10.6 a.10 a 
phénanthridones isomères cs et frans qui syncristallisent. 


ja 
/ 


Nous avons signalé (*} comment, en utilisant un excès de sodium pour 
débenzyler la benzyl-5 phénanthridone dans lammoniac liquide, nous 
étions allés au-delà de la scission souhaitée et nous avions obtenu un 
dérivé hexahydrogéné, F 1740C, différent des hexahydro-7.8.9.10.6 a.10 a 
phénanthridones (1), décrites soit par Taylor et Strojny (*), soil par Masa- 
mune et coll. (*) et dont les points de fusion varient de 211 à 2260C. 

ën revanche, le point de fusion de notre produit est le même que celui 
de l’hexahydrophénanthridone préparée par Albert et coll. (*) en traitant 
une solution hydroéthanolique de phénanthridone par un gros excès 
d’amalgame de sodium. La constitution de ce produit n’était toutefois 
pas élucidée. En raisonnant par élimination, ce composé ne pouvait logi- 
quement être qu'une hexahydro-1.2.3.4.1 4.5 a phénanthridone (IT. 


9 
; 
CCE 
B {6 
3 0 ü 


à S N 
H 
I U 


Or, cette déduction allait se trouver infirmée par les résultats de l'étude 
de VPacide hexahydrophénanthridone-6 carboxylique-7 (III), F 2650, 
que nous avons obtenu sensiblement dans les mêmes conditions (*). En 
effet, sous l’action de la chaleur, cet acide se décarboxyle et perd deux 


> 


atomes d'hydrogène pour donner la tétrahydro-7.8.9.10 phénanthni- 
done (IV), décrite par plusieurs auteurs [(*), (), (), (9) et dont la consti- 
tution à été confirmée par spectrographie infrarouge, de masse et de RMN. 

Cette dégradation implique la saturation initiale du cyele C et l’identi- 
fication du produit de départ à l'acide hexahydro-7,8.9,.10.6 &.10 & 
phénanthridone-6 carboxylique-7 (111). La décarboxylation thermique 
est classique, la perte d'hydrogène correspond à la formation d’une molécule 
plus stable au niveau du cyele médiant. Rappelons en outre que Péquilibre 
tautomérique phénanthridone/phénanthridinol à pu être mis en évidence 
par plusieurs réactions [(*), (*)]. 
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Le fait que Pacide phénanthridone-6 carboxylique-7 s’hydrogène au 
noyau C nous a incités à reprendre l'étude de cette hexahydrophénanthri- 
done, F 1740C, dont le point de fusion pourtant bien net s’écarte nota- 
blement de ceux des composés de référence et que nous supposions hydro- 
génée au noyau À. 

: Nous avons d’abord remarqué que ce dérivé, F 1740C, présente un maxi- 
mum d'absorption dans l’ultraviolet à 250 nm comme les cis et trans- 
hexahydro-7.8.9.10.6 «.10 &« phénanthridones de Masamune et coll. (*) 
pour lesquelles ces auteurs indiquent respectivement 4,4 (EtOH) : 250 
et 249 nm. 

La réduction du carbonyle allait ensuite nous apporter d’autres préci- 
sions d'autant que nous disposions de références portant sur l'hydrogé- 
nation totale, soit du eyele A, soit du eyele CG. Un traitement par Phydrure 





H 
H 
Il 
H 
vV 
H H 
! 
\ 
HH 4 à 
VI VI bis 


de lithium aluminium nous a fourni de l’octahydrophénanthridine que 
nous mavons pas réussi à eristalliser et dont le chlorhydrate possède le 


même point de fusion que celui de Ia cis-oetahydro-1.2,3.4.1 4.4 4.5.6 
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phénanthridine (*). Cependant l’absorption dans l’ultraviolet de la base 
hu CELOH) = 250 et 303 nm correspond à celle des cis et trans- 
octahydro-5.6.7.8.9.10.6 &.10 & phénanthridines (V) et (V bis) de Masa- 
mune et coll. {‘)}, qui indiquent respectivement 2,4 (EtOH) — 253 
ct 303 nm, alors que ces caractéristiques spectrales, À X (EtOH) — 266 
et 273 nm, des «is et trans-ocltahydro-1.2.3.4.1 4.4 a.5.6 phénanthni- 
dines, (VD et (VE bis), de Masamune et coll. (!*), diffèrent nettement. 

Aucun élément déterminant, quant à la structure chlorhydrate n’est 
apporté par le spectre infrarouge : VX = 1490, 1460 et 1440 em ?. 

Le spectre de RMN de notre dérivé octahydrogéné correspond assez 
bien à celui qui à été publié par Masamune et coll. ("") pour la cis- 
octahydro-5.6.7.8.9.10.6 «.10 & phénanthridine. Si cette donnée recoupe 
celles de la spectrographie ultraviolette, cela n’explique toujours pas 
pourquoi notre hexahydrophénanthridone ne s’identifie pas à l’une de 
celles qui ont été déerites et nous avons cherché une autre confirmation 
de structure. 

Une preuve formelle que le produit F 17400 est hydrogéné au noyau C 
a finalement été apportée en effectuant le traitement thermique qui nous 
avait permis de décarboxyler (TI) et qui nous a encore conduit à la tétra- 
hydro-7.8.9.10 phénanthridone (IV). 

Restait à élucider la raison pour laquelle le point de fusion de notre 
hexahydrophénanthridone différait de celui des substances de référence. 
Nous avons été mis sur la voie en remarquant que Masamune et coll. (") 
indiquaient que le point de fusion en mélange de leurs dérivés cis (F 211- 
2120C) et trans (F 220-2210C) s'abaissait à 180-1900C. Il nous est alors 
apparu que nous pouvions être en présence d’un tel mélange. Nous avons 
effectivement vérifié par chromatographie en phase vapeur la coexistence 
de deux composés en quantités sensiblement égales. Selon toute vraisem- 
blance, Albert et coll. (*) ont aussi obtenu ce mélange syneristallisé. 

De même, notre octahydro-5.6.7.8.9.10.6 &.10 & phénanthrmdine a 
été facilement dédoublée par C. P. V. analytique, tandis que les octa- 
hydrophénanthridines obtenues, soit par Kruber ("*) en hydrogénant 
de la phénanthridone par le sodium et l'alcool, soit par Braude et 
Fawcet () en hydrogénant le tétrahydro-1.2.3.4 formyl-2 nitro-2’ 
diphényle (VIT), en présence de nickel Raney, s’identifient à la trans- 
octahydro-5.6.7.8.9.10.6 «.10 & phénanthridine, F 700C, de Masamune 
el coll. 
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Nous avons essayé de fractionner ces mélanges d’isomères par C. P. V. 
préparative. Toutes les tentatives de fractionnement quantitatif de la 
substance de F 1740C ont échoué, aucun produit n'émergeant des colonnes. 
En revanche, nous avons pu séparer les deux constituants de notre octahy- 
drophénanthridine et obtenu, d’une part une huile dont le spectre de RMN 
s’identifie à celui de la cis-oetahydro-5.6.7.8.9,10.6 «.10 & phénan- 
thridine, F41-420C, de Masamune et coll ("") et quelques milli- 
grammes de cristaux, F58-600C, ce qui ne nous a pas permis une 
purification complémentaire et lidentification rigoureuse à la trans- 
octahydro-5.6.7.8.9.10.6 &.10 &« phénanthridine (F 69-700). A remar- 
quer que cette dernière fraction émerge très difficilement des colonnes 
qu'elle tend à colmater. 

La séparation par C. P. V. a été effectuée (!*) avec un appareil « Perkin- 
Elmer » F1 sur € Chromosorb G » 80/100 mesh imprégnée avec 3 % de 
«silicone gum rubber SE 305»: le gaz vecteur était de l'azote avec un débit 
de 50 em*/mn, la température des colonnes était de 4800. 


(*) Séance du 2 octobre 1972. 

() Travail effectué en coopération avec la D. R. M. E. 

€) À. ResPrLaxDy, À MicHarriDis et J. P. BRoUARD, Comples rendus, 269, série C, 
1969, p. 781. 

6) E. C. TavLor et E. J. Srrosxy, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 5104. 

() T. MasauuxE, T. Mrrsuo, H. SuGiNoME et M. Yokovama, J. Org. Chem., 29, 1964, 
p. 681. 

() À. ALBERT, D. J. Browx et H. Ducwerz, J. Chem. Soc., 1968, p. 1284. 

() B. K. BLouxr et W. H. PErkix Jr, J. Chem. Soc., 1929, p. 1986. 

GC) I K. SEX et U. Basu, J. Indian Chem. Soc., 6, 1929, p. 310. 

6) B. L. HozriNéeswonrtTn et V. PErRow, J. Chem. Soc., 1948, p. 1537. 

() À. ResPzaxDY et P. Le Roux, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4973. 

(") T. MAsAMUXE, M. Onxo, S. Onvcui et T. IWADARE, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 1419. 

(1) T. MasauuXxE, S. Ouuci, S. Suimokawa et Boorn, Tetrahedron, 22, 1966, p. 773. 

(2) O. KRUBER, Chem. Ber., 72 b, 1939, p. 771. 


(5) E. A. BRAUDE et J. S. FAWCGET, J. Chem. Soc., 1951, p. 3113. 
(:) En collaboration avec Mme Mahuteau. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactions des indoles avec les 3-dicétones. 
Note (*) de MM. Emmaxuez Goxzacez ct Raymoxn Sarci, transmise 
par M. Max Mousscron. 


Le bromo-5 triindole a été obtenu par polymérisation acidocatalysée du 
bromo-5 indole. 

La réaction de la diméthyl-5.5 cyclohexanedione-1.3 sur chacun de ces deux 
composés conduit à la même benzazépine. 


Noland et Batorewiez (‘) ont montré que l’action de la diméthyl-5.5 
cyclohexanedione-1.3 (dimedon) sur lindole conduit, après 6h de reflux 
dans l'acide acétique, à l’obtention de produits inattendus : 

le composé A(R = H) : lortho-[bis-(indolyl-3)-2.2  éthyl}-anilino-3 
diméthyl-5.5 eyclohexène-2 once-1 et le composé B (R = TH) : le diméthyl-3.3 
hexahydro-1,2,3.4,10.11 (indolyl-3)-11 5 Il-dibenzo-[b, /] azépine one-1. 





R 0 
2 | \ # 
N 
a 
CH$ 
pour R = 1H À = 22 %, B=21% 
pour R = Br ° B = 12 % 


Ces auteurs ont supposé que le composé A(R = IH) provient de la 
condensation du triindole avec le dimédon, tandis que le composé B(R = I) 
se forme par cyclisation acidocatalysée de A avec élimination d’une 
molécule d’indole. 

Si la polymérisation de l’indole en triindole dans Pacide chlorhydrique 
dilué est connue et élucidée depuis fort longtemps [(*) à (*)], celle dans 
l'acide acétique n’a pas élé signalée {!)} : seul Kuryla (*) pense avoir isolé 
le dérivé monoacétylé du triindole après 7 jours de reflux dans l'acide 
acétique. 

I était donc très important de montrer lPexistence réelle du trimère 
dans le milieu réactionnel. C’est pourquoi nous avons repris Pétude à peine 
ébauchée par Noland et Batorewiez (') de l’action du bromo-5 indole avec 
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le dimédon, en utilisant non plus l'acide acétique comme solvant, mais 
le mélange méthanol-acide ‘chlorhydrique particulièrement favorable à la 
polymérisation du bromo-5 indole à chaud et à froid, 


LEFT 
CH;—CH 
\ Hot È 
3 | à » 
à NH | 
- # 


1. RéacrioN bu BROMO-5 INDOLE AVEC LE DIMÉDON DANS LE MÉLANGE 
CH;OH-HCI. — L'action mole à mole du bromo-5 indole sur le dimédon 
en nulieu CH,OH-HCI (6 : 4) conduit après 6 h de reflux, évaporation du 
solvant sous pression réduite et neutralisation de la solution benzénique 
par une solution basique, à l’obtention du même composé B (R = Br) 
déjà décrit par Noland et Batorewiez (‘) mais avec un rendement quatre fois 
plus grand. 


2. PoryYuéRisarIoN Du BROMO-5 INDOLE DANS LE MÉLANGE CH,OH-HCT. 
— Le reflux pendant 6 h du bromo-5 indole dans le mélange 
CHOH-HCI (5 : À) suivi d’évaporation du solvant sous pression réduite, 
daddition de chlorure de méthylène, neutralisation et chromatographie 
sur colonne, conduit principalement à côté d’un autre composé dont 
l'étude est en cours, à l'obtention du bromo-5 trindole, cristallisable dans 
Palcool-eau. 


Br 
VX 
cH Là 
Br. he 
CC Br 
NHe à | 
#4 


EF 184-1850; Rdt 60 %,. 

Analyse : Ca HN;Br;, M = 587,7 g; calculé %, C 48,99; H 3,08; 
N 7,17; trouvé %, C 48,74: H 3,09; N 7,08. 

Spectre infrarouge : YA (nujol) = 3 400, 3 380 et 3 300 em". 

Le spectre de RMN dans le DMS d, est en accord avec la structure 
ci-dessus, identique à celle du triindole proposée par Smith (*). En parti- 





eulier le système A:X correspondant au groupement —CH;—CH: appa- 
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5 = 4,87.107% pour le proton X 


raît sous forme d’un triplet centré à © = 
5 = 3,31.10" pour les protons du 


el sous forme d’un doublet situé à 
méthylène, 

Nous avons également préparé un dérivé acétylé de ce trimère par 
action de l’anhydride acétique, dans le chlorure de méthylène à chaud. 
La recristallisation du dérivé monoacétylé a lieu dans EtOH—H,0. L’acé- 
tylation comme prévue a lieu sur le groupement —NH, à © — 4,95.10°" 
ainsi que le montre la disparition de son signal dans le spectre RMN et 
l'apparition à ? — 9,27.10 * d’un signal attribuable à une amine secondaire. 


À 
LA 
Br. CH? —CH 
(TT 
NH H 
| 2 
(= 
CHz 


225-2260; Rdt 90 %. 

Analyse : CaHSON,Br,, M 630,18 g: caleulé 4, CG 49,55; H 3,20; 
N 6,66: trouvé 9%, C 49,74; DES A9: N 6,51. 

Spectre : Yu (nujol) = 3 400 et 3 350 em 5 a : 1670 em! 

9. RÉACTION Dü BROMO-b “TRINDOLE AVEC LE DIMÉDON DANS LE 
MÉLANGE CH;OH-HCI — ln faisant réagir mole à mole le bromo-5 
trindole avec le dimédon dans le mélange CHSOH-HCI (5 : 4) sous reflux 


0 o 
ë cr CH3OH-HOL à 
ON cs on 
N 1 








Br CHy— CH À r 
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de 6h, on obtient en ocsdane de la même manière que lors de la réac- 
tion (I), le même composé B avec un rendement de 70 © 

l’ensemble des réactions réalisées peut être re par le schéma 
précédent. 

Ainsi l’obtention de la benzazépine B lors de la réaction (1), s'explique 
par la trimérisation initiale du bromo-5 indole. On retrouve d’ailleurs 
par chromatographie sur colonne, 4 % de bromo-5 triindole lors de la 
réaction (l). 


En conclusion, le trimère est bien l’un des intermédiaires dans le méca- 
nismé conduisant à la formation de la benzazépine B. D’autres inter- 
médiaires sont en cours d'étude et feront l’objet d’un prochain mémoire. 


(*) Séance du 2 octobre 1972. 

() W. Barorewicz, Ph. D. Thesis (With W. E. NoLAxXb). The structure of the 2 : 1 Indole- 
Methone Product, University of Minnesota, Minneapolis, Minn., septembre 1967; Disser- 
lation Abstr., 29 13, 1968, p. 929. 

) K. KELLER, Ber. deul. Chem. Ges., 46, 1913, p. 726. 

€) B. Onpo, Gazz. Chim. ilal., (D), 43, 1913, p. 385. 

() M. Scuozrrz, Ber. deut. chem. Ges., 46, 1913, p. 1082. 

() B. Oppo et G. B. Crippa, Gazz. Chim. ilal., (1), 54, 1924, p. 339. 

(5) O. Scnmrrz-Dumoxr, BB. NiICOLOJANKNIS, Ber. deut. chem. Ges., 63, 1930, p. 323; 
66, 1933, p. 766. 

() G. F. Surrn, Chem. and Ind. (London), 1954, p. 1451. 

6) G. KE. Surrn, The acid-calalyzed polymerizalion of indoles,. Advan. Hétérocyclic 
Chim., A. R. Katritzky, 2, 1963, p. 300-309. 

€) W.C. KuryLaA, Ph. D. Thesis, University of Minnesota, septembre 1960; Disserlalion 
Abstr., 21, 1961 p. 3272. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Obtention des deux isomères des dioxannes-1.3 
analogues des phényl-A alcoyl-4 cyclohexylamines. Note (*) de MM. Jrax- 
Marc Kamexnka et Parmick Hennuaxx, transmise par M. Max Mousseron. 

Les préparations habituelles des alcoyl-2 diméthyÿlamino-5 phényl-5 dioxannes-1.3 


donnent un seul des deux isomères attendus. L'autre isomère a pu être isolé par 
isomérisation partielle du composé {rans connu. 


Au cours d’un précédent travail dans cette série (') nous n’avions pu 
isoler qu'un seul isomère (à la précision des moyens de détection utilisés : 
résonance magnétique nucléaire, chromatographie sur colonne) lors de 
la condensation du pipéridino-2 ou du diméthylamino-2 phényl-2 propane- 
diol-1.3 avec l’acétaldéhyde, lisobutyraldéhyde ou le  pivalaldéhyde 
qui aurait du conduire à des paires de dioxannes-1.3 isomères, ce qui est 
le cas le plus général. 


TFABLEAU I 


N(CH3) 2 


$ HO Ph : 
R-C. + À ré ro Ph 


HO N(CH3), 


Une tentative d'identification structurale par résonance magnétique 
nucléaire nous à conduit à admettre que l’isomère unique isolé dans chaque 
cas était trans à phényle équatorial. Ce résultat étant obtenu à partir 
d’hypothèses sur les énergies conformationnelles des groupements substi- 
tuants (*) (tableau T. 

Les dioxannes-1.3 sont généralement assez faciles à isomériser au 
moyen de réactifs acides par l’intermédiaire d’une réaction équilibrée 
d'ouverture et de recyclisation [(*), ()]. Dans notre eas les essais classiques 
se sont révélés négatifs. 

Finalement, la mise en œuvre de conditions assez sévères à permis 
une isomérisation qui reste cependant très partielle : reflux de 12 h du 
dioxanne dans les xylènes en présence d’amberlite LR 120. 

I est ainsi possible d'isoler des paires d’isomères cts et trans dans des 
proportions respectives de 10 et 90 %% en moyenne. Ces isomères montrent, 
en résonance magnétique nucléaire, des signaux nettement différenciés 
comme dans l’exemple indiqué dans le tableau IE les résultats étant par- 
faitement cohérents que le substituant soit méthyle où isopropyle. 

La comparaison des séries trans et cis montre une variation des glisse- 
ments chimiques du groupe alcoyl-2 et du proton H, tout à fait compatible 
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avec le passage du groupe phényle d’équatorial en axial pourvu que sa 
position préférentielle soit perpendiculaire au plan de la figure ce qui 
est le cas dans les phényl-1 cyclohexylamines {[(°), (‘)}] analogues. Par 
ailleurs, le déblindage simultané des protons He, et le léger blindage 


TABLEAU II (* 


N(CH, )2 
ne 1 NC 
9 CH 
cHs CH, O 3/2 





trans cis 
CH; (isopropyle)..... 0,98 à 0,78 à 
N (CHi2............ 2,40 2,07 
À SE 4,26 (J — 5 Hz) 4,31(J=— 4 HE) 
RG ie retenus re es 4,61 (J = -—12 Hz) 4,69 (J = —11 Hz) 
dis ions 3,87 (°J — —12 Hz) 3,86 (J = —11 Hz) 


(*) Résultats en parties par million (à) par rapport au TMS, dans CDCI. à 60 MHz 
(« Varian » À 60). 


des protons Ha, est comparable à ce que nous avions observé dans ces 
analogues cyclohexaniques (). 

On relève systématiquement une variation de 1 Hz des constantes de 
couplage ce qui implique de légères modifications du cycle dues au chan- 
gement des contraintes stériques. 

Il est intéressant de noter la grande différence qui existe entre les signaux 
des groupes diméthylamine des composés trans et es. Cette différence, 
beaucoup plus marquée qu’en série cyclohexanique, ne peut qu'être due 
aux cffets des atomes d'oxygène. Ces deux valeurs extrêmes demeurent 
constantes quel que soit le substituant du carbone 2 et, de plus, encadrent 
la valeur que l’on trouve pour le composé non substitué sur cet atome 
de carbone. L'étude de l’équilibre conformationnel dans ce dernier cas 
devrait être possible à partir de la position de ec signal alors qu’il n'avait 
pas été possible de € geler » les deux conformations (*). 


Parrie ExPÉRIMENTALE. — L’amberlite IR 120 commerciale utilisée 
est débarrassée de son eau par distillation azéotropique préalable. Le 
mélange obtenu après isomérisation est chromatographié sur colonne d’alu- 
mine {élution : composés trans par éther de pétrole-éther, 95-5; composés 
eis, 90-10). Les produits is sont recristallisés dans lPéther de pétrole. 


(+) Séance du 9 octobre 1972. 
() J-M. KamEexka et P. HERRMANN, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 2281, 
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@) J-M. KaMEnKaA et P. HERRMANN, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 3432. 

() F. G. Ripoezz et M. J. T. ToBinson, Tetrahedron, 23, 1967, p. 3417. 

() E. L. Ezrez et M. C. KNoEBER, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 3444. 

5) M. MoussEeroN, J.-M. BESSIÈRE, P. GENESTE, J.-M. KamMEnKaA et C. MarTy, Bull. 


Soc. chim. Fr., 1968, p. 38083. 
() M. MoussEroN, J.-M. KAMENKA et M. R. Danvicx, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, 


p. 1435. 
Laboratoire 
associé au C.N.R.S. n° 30, 
École Nationale Supérieure 
de Chimie 
de Montpellier, 
8, rue École-Normale, 
34075 Montpellier-Cedex, 
Hérault. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Complexes organiques du fer à propriétés magné- 
liques anormales. Note (*) de Mme Rose Saixr-Jaurës, transmise par 


M. Francis Perrin. 


On examine, dans les composés z-diminés du fer présentant une transition 
magnétique, les effets sur cette transition, de différents radicaux substitués sur le 
coordinat. 

Dans une Note précédente (‘) nous avons décrit trois composés 4-diiminés 
du fer qui présentent un passage de la forme haut-spin à température 
ordinaire à la forme bas-spin à basse température. Ces propriétés peuvent 
être reliées à celles de la liaison fer-azote. Nous avons donc tenté de faire 
varier la force de cette liaison 

19 en jouant sur la configuration électronique de Pazote, nous avons 
préparé des composés dont la formule brute est Fe (L): (NCS); hydratés 
ou non, où L est le coordinat étudié; 

29 en jouant sur la configuration de la molécule et sur les tensions qui 
résultent d’un encombrement stérique. 

Trois séries de coordinats ont été obtenues. Nous avons mesuré à la balance 
magnétique, en collaboration avec M. Denis, la susceptibilité magnétique 
des composés correspondants du fer. Ces séries sont les suivantes : 

À. Le coordinat est un dérivé monosubstitué de lo-phénanthroline (fig. 1): 


R 
N N 
Fig. 1 
IR 2: désigné par L{ (o-phénanthroline) 
R = OCH: » » Li (5-méthoxy-0o-phénanthroline) 
R = CH: » » LE (5-méthyvl » ) 


R =: NO: » » EL (5-nitro) 


i 


L'importance de la variation de susceptibilité diminue de LE à L£ 

B. Le eoordinat est un dérivé de la structure (fig. 3). 

La transition magnétique est beaucoup moins importante que dans 
le cas des dérivés de Po-phénanthroline. Mais Pelfet des radicaux substitués 
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est comparable : l’importance de la transition diminue dans l’ordre 
L, > Li > Li; Li étant lui-même un paramagnétique parfait (fig. 4). 
C. Le coordinat est un dérivé de la structure (fig. 5), R étant cette fois 
un radical saturé. 
Les seuls composés montrant un phénomène de transition magnétique 
sont ceux des coordinats L,, Lf, (dont on notera la similitude de structure) 


et Le (fig. 6). 


1/xs . 


6 À . . : 
€ Q.phenanthroline (a) d'apres Kong 


5 - iméthoxy phéngnthroline 


noeat 
* Ts 











40° à / * 
0 . NS 
“T /, . 
F . 5 - nitro N, 
nt N, , 
FF / / TL, et | 
—, : .—* =" 
! P À I 
f un 
ao | 1. J Re 
0 50 100 150 200 250 300 
Fig. 2, — Varialion de l'inverse de la susceptibilité magnétique 


en fonction de la Lempérature. 


La varialion de susceptibilité magnétique est très imporlante dans le 
cas de LE. C’est en fait la transition la plus importante que nous ayons 
observée, comparable à celle du composé de lo-phénanthroline. Dans le 
cas de Lé* elle est beaucoup plus faible. Une étude sur modèle conduit 
à penser à l’existence de tensions dans la molécule. 

Il semble que la liberté de rotation du radical R joue un rôle dans l’impor- 
tance de la transition. Cette hypothèse est confirmée par le fait que dans 
le composé de LE, où le radical est très encombrant, le composé sil se 
forme n’a pu être isolé à Pétat solide, et dans L£ où la rotation du radical 





est gênée, le composé est paramagnélique. On pourrait en conclure que 
dans le composé de Lé où la transition est importante, le radieal eyélohexyle 
se Lrouve sous la forme bateau qui permel une libre rotation, et non sous 


la forme chaise où elle est gènée. 
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Il est plus surprenant que nous n’ayons pas observé de transition pour 
les dérivés Lé, Li, Le. En fait l’analyse élémentaire des composés obtenus 
nous conduit à soupçonner la présence d’une molécule d’eau dans le cas 
du composé Li, et lexistence d’un dimère où le fer serait pentacoordonné, 
dans le cas des deux autres coordinats. Notons toutefois que dans tous les 
coordinats ayant donné un composé à transition magnétique avec le fer, 


Fig. 3 | | 


R = O.CH: désigné par Lj; (pyridinal para-chloraniline) 
R = O.CH: désigné par Li (pyridinal para-anisidine) 


R = CH; » » ui > » tolylimine) 
R = CI » » Li ( » »  chloraniline) 


le carbone voisin de Pazote est lié au maximum à un hydrogène. Lorsque 
ce carbone est lié à 2 où 3 hydrogènes, ou bien la transition n’a pas lieu, 
ou bien le composé obtenu n’a pas la formule voulue. Sans pouvoir donner 
d'explication satisfaisante, nous nous bornons à signaler cette régularité. 


Ge 


Fig. 5 





R =: CH: désigné par L{ {pyridinal méthylimine) 
R =: —CH--CHL ù » LE » éthylimine) 
IR 22 (CH): CI: » » Léo ( » propylimine) 
: CI: 
Re CI » » LE? ( » isoproylimine) 
CH: 
CE—CH 
& 2 2e CYL | » » Lét ( » bulylimine sec.) 
CH: ' 
…. CH: 
R = —C———CH, » » Lé? «( » tertiobutylimine) 
CH 
: CH: 
R = —CH:—C- : Le » » Li { » néopentylimine) 
2H: 
R = CH » » Lé ( » cyclohexylimine) 


Notons toutefois que tous les coordinats étudiés forment avec le fer des 
composés diamagnétiques, lorsqu'on fixe trois molécules de coordinat sur 
le métal, par exemple en formant Ie perehlorate, généralement insoluble : 
Fe (L); (C10.):. Une seule exception, celle du coordinat Lé*, dont le perchlo- 
rate ferreux, s’ilse forme, n'a pu êire isolé; le comportement de ce coordinat 
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Fig. 4 — Variation de l’inverse de la susceptibilité magnétique 


en fonction de la température. 


Fig. 6. — Variation de l'inverse de la susceptibilité magnétique 
en fonction de la température. 


se rapproche donc, et c’est logique, de celui, bien connu, de la 2.9-diméthyl- 
orthophénanthroline (*). 

En conclusion il semble que les coordinats bidentates intéressants soient 
en petit nombre et se rattachent à trois ou quatre familles. 

19 L’o-phénanthroline et le bipyridyle et un certain nombre de leurs 
dérivés substitués. 

20 Quelques dérivés de substitution du pyridinalaniline. 

30.Les pyridinal isopropylimine et butylimine secondaire. 

& La pyridinal cyclohexylimine et des dérivés de substitution de cette 
famille. 

Peut être reste-t-il encore quelques possibilités avec des aliphatiques 
cycliques tels que les pyridinal cyclopentyl et cycloheptylimine et, 
éventuellement, quelques bidiazines. 


(#) Séance du 9 octobre 1972. 
(') R. SAINT-JAMES, Compiles rendus, 273, série C, 1971, p. 485. 
() M. F. PERRIN, Organic Complezing Reagents, John Wiley, 1964, p. 158. 


Service de documentation 
du C.E.A., 
C.E.N. de Saclay, 

B. P. n° 2, 

91198 Gif-sur- Yvelle, 
Essonne. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — ZLuminescence autoexcitée de “*Pm°** dans le 
vanadate d'yttrium. Étude du spectre d'émission infrarouge et possibilité 
d'effet laser. Note (*) de MM. dax Loriers, Pau Caro, Pierre Brux 
et Mme Axxe Bamusiaux, présentée par M. Georges Chaudron. 


Des matériaux radioluminescents ont été préparés en activant par du prométhium 
147 des matrices minérales de vanadate d’yttrium. L'émission lumineuse est due à 
l’autoexcitation de l'ion **Pm+ par son rayonnement 6, elle provient de transitions 
internes de la couche non saturée 4 f* de Pm**; les raies principales sont situées dans 
le proche infrarouge, et correspondent aux transitions entre le niveau excité 5F,; 
et le multiplet “I, de l’état fondamental. La transition $F, -> 5]; donne à 0,94 » une 
raie intense, et présente des caractéristiques comparables à la transition ‘Fay: — ‘lis 
du néodyme, qui donne l'effet laser. 


Le prométhium, élément de la série des lanthanides de numéro 
atomique 61, n’existe pas à l’état naturel, mais son isotope de masse 147 
est un produit de fission abondant des réacteurs nucléaires; sa durée de vie 
est assez longue (demi-période 2,67 ans) et son activité élevée (915 Ci/g). On 
utilise son rayonnement 5 exempt de y et peu pénétrant (E,,, 0,225 MeV) 
pour exciter l'émission de matériaux fluorescents, et obtenir ainsi des 
sources lumineuses autonomes. Des composés à base de terres rares, tels 
que l’oxyde et le vanadate d’ytitrium ou l’oxysulfure de lanthane, dopés 
à l’europium (fluorescence rouge) ont été récemment proposés pour cette 
application [('), (?)}; ils présentent l'intérêt de permettre l’incorporation 
homogène du prométhium par simple substitution dans la matrice, et les 
propriétés de luminescence ne sont pas altérées par le rayonnement 5 : 
elles sont dues en effet à des transitions électroniques entre niveaux de 
la couche interne 4f° de l’ion Eu**. L’ion Pm°*(4f) possède lui aussi 
des niveaux d'énergie discrets; ces niveaux **'L, ont été déterminés 
par différents auteurs [(*), (*), (*)] pour l'ion libre, à la fois théoriquement 
par le calcul est expérimentalement en interprétant les spectres d’absorption 
de Pm°* en solution aqueuse ou dilué dans des sels fondus. La configu- 
ration 4 f* comporte un terme de base *I qui, par l’eflet du couplage spin- 
orbite, se sépare en cinq composantes ‘I,, J variant de 4 à 8, le niveau ‘I, 
étant niveau de base. Au-dessus et assez bien séparé, on trouve le multi- 
plet ‘F; (J de 1 à 5), le niveau inférieur étant °F.. 

Un phénomène d’autoluminescence a été observé d’autre part sur des 
cristaux mixtes LaCl; + PmCl, par Conway et Gruber (); mais ces auteurs 
n’ont examiné que la région visible du spectre, et n’ont pas identifié les 
transitions correspondant aux groupes de raies observés. 

Nous avons entrepris une étude plus approfondie du spectre de lumines- 
cence du prométhium dans les matrices minérales oxygénées considérées 
comme les plus favorables pour les lanthanides de ce point de vue, en 
particulier dans le vanadate d’yttrium. Les matériaux de composition 


978 -— Série C G. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (30 octobre 1972) 


Y,.Pm;VO, ont été préparés sous boîte à gants dans les laboratoires 
du Service des Radioéléments du €. IE. À. à Saclay, en utilisant du "Pin 

“‘purifié sur place par échanges d'ions. Le vanadate mixte s'obtient par 
coprécipitation de lyltrium et du prométhium sous forme d’oxalate, 
passage à l’oxyde par calcination, puis réaction à haute température avec la 
quantité voulue de métavanadate d’ammonium. 

Les poudres obtenues sont autoluminescentes et l'émission est fortement 
intensifiée par irradiation ultraviolette; mais l'examen du spectre visible, 
et la mesure des quantités d’énergie lumineuse émises ont montré que cette 
émission visible ne constituait qu’une partie dé l’émission totale. La simi- 
litude du diagramme des niveaux d'énergie de la configuration 4 f' avec 
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Fig, 1. —— Spectre d'émission (autoexcitation) de YussPmau (VO:) 
dans le proche infrarouge, 


celle du néodyme Nd*° (4f*) nous a conduits à envisager la possibilité 
d’une émission de Pm‘*° dans le proche infrarouge; on retrouve en effet 
entre le premier niveau excité °F, de 4f' et le multiplet de base l'écart 
caractéristique qui est la cause de lémission proche infrarouge bien connue 
du néodyme. 

Pour vérifier cette hypothèse, une source autoluminescente de vanadate 
à forte concentration en prométhium {x = 0,01) a été fabriquée; elle a 
été placée dans une capsule protectrice munie d’une fenêtre de quartz 
et examinée au moyen d’un spectrographe spécial conçu par lun de 
nous (P. B.). 

Le spectre d'émission proche infrarouge est reproduit sur la figure 1. 
Les transitions peuvent être identifiées assez facilement; elles concernent 
principalement la composante inférieure du niveau *F, et les trois premières 
composantes du multiplet du terme de base “I, (J — 4, 5,6). Une analyse 
plus détaillée doit tenir compte de lPeffet du champ cristallin, qui sépare 
les niveaux en composantes Stark. La symétrie ponctuelle de la terre rare 
dans YVO, étant D, la réduction R;->D:,permet de déterminer le nombre 
de composantes des niveaux J (qui sont 2 J + 1 fois dégénérées) répérées 
par les représentations irréductibles associées au groupe ponctuel Du. 
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On trouve 


pour J=t: A: E soit 2 niveaux, 
J=2: A;, B:, Br E » 4 » 
J—3: Az, Bi, B:, 2E » 5 » 
J=4: 2A,, À: B:, B:, 2E » 7 » 
J=—65: A:, 2A:, B:, B:,, 38E » 8 > 
J=—6: 2A,, À, 2B:, 2B: 8E » 10 » 


Les transitions entre ces niveaux seront en principe de nature dipolaire 
électrique. Les règles de sélection permettent de déterminer le nombre 
de transitions observables entre niveaux Stark. Par exemple, si le niveau 
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Fig. 2. Diagramme proposé des niveaux d'énergie correspondant au spectre de la figure 1. 


émetteur de *F, est de symétrie A:, on peut observer seulement trois 
transitions aux composantes du niveau de base *[,, c’est-à-dire aux niveaux 
de symétrie E (selon +,y} et au niveau de symétrie B; (selon +). Vers le 
niveau °1;, on aurait dans ces conditions quatre transitions. Maïs si le 
niveau émetteur de “F, est de symétrie E, toutes les transitions aux 
7 niveaux de [, et aux 8 niveaux de *[, sont permises. Or, le spectre (fig. À) 
montre clairement trois transitions plus importantes que les autres dans 
la zone (autour de 0,82 .) correspondant à l'énergie présumée du niveau °F.. 
Donc, on peut penser que le niveau émetteur est le niveau de symétrie A. 
de ‘F,. Le niveau de symétrie Ê aurait alors une énergie légèrement plus 
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élevée, et les émissions depuis ce niveau seraient d'intensité faible puisque 
les mécanismes de déexcitation non radialive joueraient. Il en est de même 
pour les émissions depuis le niveau *F,. D'ailleurs, il est possible que les 
décompositions Stark de *F, et *F, se recouvrent partiellement puisque 
la différence d'énergie entre eux (environ 400 em ‘) est de l’ordre de 
grandeur des effets habituels du champ cristallin. La figure 2 représente 
le schéma proposé des transitions. Trois composantes Stark sont indivi- 
dualisées pour *[, et deux pour *f;. 

Comme on pouvait s’y attendre, le spectre est très comparable à celui 
du néodyme. La raie prédominante fine et intense à 0,94 1 (FF, : °T.) 
correspond à la fameuse raie à 1,064 (F,,-+"[,.) qui donne l'effet 
laser. I y a donc de fortes probabilités pour qu'une émission cohérente 
stimulée soit obtenue également avec le prométhium. Nous nous proposons 
de tenter prochainement Pexpérience en utilisant une solution de Pm,0, 
dans un solvant du type POCL + D:0 dont nous avons précédemment 
montré l’eflicacité avec le néodyme (°). 


(#) Séance du 16 octobre 1972. 
() Brevet français n° E, N. 6.913.990 du Commissariat à l'IÉnergie atomique (Composés 
aulo-luminescents). Inventeur J. Loriers, GC. N. R.S. 
() A. BaBusraAUx, M. Barox et J. Lorters, Colloque inlternalional sur les éléments 
des Terres rares, 5-10 mai 1969, Édition C. N. R.S., 1, 1970, p. 591. 
6) M. H. Crozier et W. A. RUNCGIMAN, J. Chem. Phys, 35, 1961, p. 1392. 
() S. Iurner, Z. Physik, 165, 1961, p. 397. 
6) W. 1, CanxaLz, J, Phys. Chem., 68, 1964, p. 2351. 
(5) J. G. Coxway et J. B. GRUBER, J. Chem. Phys., 32, 1960, p. 1586. 
() P. Brux et P. Caro, Comples rendus, 274, série B, 1972, p. 1072. 
Laboraloire des Terres Rares 
du GC. N.R.S., 
1, place Arislide-Briand, 
92190 Bellevue, 
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Laboraloire d Électronique quantique, 
Faculté des Sciences de Rennes, 
35000 Rennes-Beaulieu, 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Æquation empirique des courbes de tension inter- 
faciale, de charge et de capacité différentielle du mercure polarisé dans 
le cas de forte adsorption spécifique (KI 0,1 x) et de CsCI 0,1 x. Note (*) 
de M. Rexé Graxp, présentée par M. Georges Champetier. 


La formule empirique établie pour des électrolÿtes 1-1 et 1-2, dans le cas 
d’'adsorption spécifique faible ou nulle, a dû être modifiée lorsque il ÿ a adsorption 
spécifique forte. 


Dans de précédentes publications [(") à (*}}, une formule empirique a 
été proposée pour représenter l’abaissement, A7, de la tension interfaciale 
du mercure polarisé au contact de solutions aqueuses délectrolytes. La 
variable choisie est x — E — EE, E : potentiel appliqué au mercure par 
apport à une électrode de référence fixe; E,, : potentiel du maximum 
électrocapillaire relativement à la même électrode. Il nous a paru intéres- 
sant d'essayer la même méthode pour les cas de forte adsorption spécei- 
fique, avec KT 0,1 x et aussi CsCI 0,1 x. Les AY sont toujours obtenus par 
intégration double à partir des capacités expérimentales données par 
Grahame (5) pour KIO,1x, et (*) pour CsCI 0,1 x. 

Il est nécessaire de séparer l'étude de KT et celle de GsCI. 

Érunr pe KI (0,1x). — La formule précédemment donnée était 
Ay = qr' (ets LT) où a = 2,5 C; (C» : capacité différentielle au 
maximum électrocapillaire) et F'(+) fonetion plus où moins compliquée 
de +, se ramenant toujours comme cas limite à la forme 1/{2+ + f) où x 
et 5 sont des coellicients caractéristiques du corps étudié et de la branche 
(æ => 0 ou x < 0) de la courbe électrocapillaire de ce corps, à température 
el concentration fixes. 

Cette formule ne donne pas des résultats satisfaisants quelle que soit 
la forme donnée à la fonction F (+). 

La fonction choisie est représentée par AY = 
et & (+) une fonction de + différente de F (x). 

L'expression de © (x) convenable est 

1 K 


Os Lits 





À & eg? HE où A = 5 Cu 





où 2, 5, K sont des coellicients caractéristiques pour chaque branche de 
la courbe électrocapillaire. La forme de 3 est la même pour l’ensemble 
de la courbe. On voit qu’elle se ramène à (2x +4 5) ! si K très faible (ou æ 
assez grand). 

Remarque. — ci, exceptionnellement, on peut remplacer arctgæ par 
Arg sh +, lorsque + >> 0, et obtenir des résultats comparables. Sur la branche 
négative, ee remplacement donne de très mauvais résultats. Les résultats 
pour KIO,L=x sont rassemblés dans le tableau I. 
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Fasceau L (KI ON) 
Valeurs de 4, 5, KR, Eu, Gun, À 





x > 0 LEO 
SR es EU -0,699 0,282 Es (VIEN. €) : 20,732 
ere ee RUE 1,550 0,666 Cu GP .cm 1) 1: 60,038 
Ste de 0,0001 0,0217 À 2 300,19 
Écart moyen (*) Écart 
ee Domaine moyen 
Domaine A (A7) Aq (##) Ac 
0,022 <x< 0,212 0,028 (0,16) 0,013 (0,8) 0,022 <x< 0,132 0,58(1,4) 
1,068 < x <—0,018 0,57 (1,5) 0,21 (0,53) 1,168 <x <-.0,218 0,66 (1,2 


(*) Les nombres entre parenthèses donnent l'écart maximal dans le domaine étudié 
pour la grandeur considérée. 

(**#) Pour les valeurs de x = 0,132 les capacités caleulées croissent mais moins rapide- 
ment que les valeurs expérimentales. 


Évupe pe CSC (0,1 N). — Avee les mêmes notations. 

Six 0: 5x) prend la forme +/(4 2° + 3x +). 

Si a ec (0: gx) s'écrit [1/(x x + 7 + (K/a*). 

Dans le cas de OsCI, 1 est remarquable que pour x < 0, les deux formules 
Ava Age el Av = au? (el LE 1) donnent presque exactement 
les mêmes résultats, Landis que pour & << 0, la deuxième formule convient 
seule. 

Les résultats sont rassemblés dans les tableaux TT et TT. 








TABLEAU IT (GSCI, 0,1 N) 
Valeurs de 4, 5,7%, K, Es, Cu, À, à 


Ave qu! (el bare LE 1) 








Ay me À gt erreur mm 
x 0 æ > 0 æ < 0 
x  4,2144 | z 2,3198 0,6115 
5 mme. (), 0242 3 —0,0124 1,9602 
=  0,0636 7. 0,0322 0 ,0052 


Eu (VEN. ©.) : 0,557; Ch (uK.em-?) : 30,54: A = 152,72; à — 76.36. 


TABLEAU III (CSC, O1 NX) 
A = ax? [CSSS + 1) 











Écart moyen Écart 
a moyen 
Domaine A (45) Sq Domaine iC 
0,007 «x 0,497 0,15 (0,92) _- 4 cx< 0,307 0,63(1,66) 
0,007 <x< 0,447 — 0,15 (0,97) — - 
1,093 < x <—0,043 0,45 (0,9) 1,298 < x <—0,048 1,02(2,0) 
—1,3848 <x<—0,043  0,32(0,8) _ — — 


Ar ze À n° et hareter 
0,007 <x 0,497 0,15(0,9) 0,13 (1,05) 0,007 «x «< 0,807 0,60(1,62) 
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H résulte de ce qui précède que KE, qui présente une forte adsorption 
spécifique, est caractérisé par une fonetion 3 (x) bien particulière, du même 
type pour chaque branche, type qui se présente pour la première fois. 

Le cas de GsCI est assez surprenant : 

— sur la branche positive, la fonction + est celle déjà rencontrée pour 
NaF 107% x (*) pour lequel on considère que l’adsorption spécifique est 


nulle : 
- — sur la branche négative, la fonction + présente la même forme que 


pour KI. On pourrait en conclure que Cs”° est spécifiquement adsorbé 
sur cette branche (*}, ce qui n’est pas en entier accord avec Parsons (‘). 


(#) Séance du 16 octobre 1972. 

() KR. GRAND, J. Chim. Phys., 67 (9), 1970, p. 1676. 

€) R. GRAND et M. Privar, Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 1351. 

€) R. GranD et M. Privar, J. Chim. Phys., 68 (10), 1971, p. 1543. 

() R. GraNn el M. Privar, Comples rendus, 274, série C, 1972, p. 756. 

6) D. GC. GRaHaAuE, Technical Report n° 3 (second series) Lo the Office of Naval Research, 
1er août 1997. 

(5) D. CG. Grarraue, Technical Report n° 1 Lo The Office of Naval Research, 9 mars 1950. 

C6) D. M. MouiLxer, The electrical double layer, dans Electrounalylical Chemistry, 1, 
1966, p. 333. . 

() R. Parsons el A. SToCKTON, J. Electroanal Chem., 25, 1970, App. 10-12. 
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place Eugène-Balaillon, 
34060 Montpellier. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Mise en évidence d'anomalies dans la rigidité 
au-dessus de son point de fusion, d’une paraffine normale déposée sur 
une surface de graphite, au moyen de la chromatographie en phase gazeuse. 
Note (*) de M. Josepu SErpixer, transmise par M. Marcel Prettre. 


La chromatographie en phase gazeuse d'un hydrocarbure dans une paraffine 
normale déposée sur du graphite met en évidence une évolution continue de la per- 
méabilité aux gaz de films épais de la parafline bien au-delà de son point de fusion. 

Ce phénomène est à rapprocher des transformations plus brutales de films mono- 
moléculaires de paraffines à la surface de supports siliceux décelées récemment. 


Nous avons montré récemment [(')}, (?)} que la chromatographie en 
phase gazeuse est un bon moyen d'étude de l’existence et de l’état physique 
de couches monomoléculaires de composés gras, paraflines normales, 
esters ou alcools déposés sur des supports à base de silice. Avec de tels 
supports elle permet en effet la mise en évidence de transformations de 
phases très au-dessus du point de fusion habituel de ces corps. 

Dans tous les cas la réalité physique des transformations observées 
par chromatographie a été confirmée par analyse thermique différentielle (5). 

Dans le cas du graphite, recouvert de taux variables de docosane, nous 
avons également observé une anomalie dans la fusion de la parafline 
mais le phénomène revêt un aspect tout à fait différent. Le matériau est 
un graphite artificiel très pur réduit par nous sous hydrogène à 11000 
pour en éliminer les oxydes de surface (*). 

Si nous portons le logarithme du volume de rétention rapporté à l'unité 
de masse de support V, en fonction de l'inverse de la température absolue 
en traversant la température de fusion de la parafline, suivant le pour- 
centage en masse de docosane par rapport au graphite, nous obtenons 
des diagrammes très différents : 

Avec un hydrocarbure tel que l’octane normal comme soluté et pour 
des charges inférieures à 0,1 %,, le diagramme {non représenté) est linéaire 
et sans accident au point de fusion habituel du docosane. À partir 
de 0,125 % (Jig. 1 a) apparaît un accroissement de la rétention de part 
et d'autre de la température de fusion normale T, (nous avons porté 
les 1/T croissant vers la gauche), se prolongeant sensiblement au-dessus” 
de T}, dans un domaine où le docosane est normalement un liquide aniso- 
trope. L’amplitude de cette transition progressive croît très vite avec la 
charge de phase stationnaire. Elle revêt pour 0,4 %, un aspect caraeté- 
ristique (fig. 1 b) avec une croissance progressivement ralentie jusque 
vers 470C se terminant par un maximum suivi d’un plateau en faible 
pente, la décroissance linéaire qui caractérise normalement un liquide 
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stationnaire ne se manifestant pas avant 550. Pour des charges plus 
élevées (5 %) le saut de rétention au voisinage de T} devient prépon- 
dérant mais l’accroissement au-delà du point de fusion reste très 


notable (fig. 1 c). 


Essar D'INTERPRÉTATION. — accroissement progressif de la rétention 
des solutés au-delà de la température de fusion du solvant suggère que 
celui-ci n’acquière que progressivement l’état liquide normal, caractérisé 
par la décroissance linéaire finale. Pour les températures intermédiaires, 
la rigidité conservée du docosane s'oppose au transfert de masse du soluté, 


log Vo 
o 


Docosane solide| Hiquide 








Fig. 1. -—— Log Vu = f(1/T) soluté octane normal-phase stationnaire de n-docosane 
déposé sur graphite au taux de : (a) 0,125 %; (b) 0,4 % (échelle de gauche); (c) 5 %, 
(échelle de droite) (V& en em“/g). 


done à la participation de la totalité de la phase stationnaire à la réten- 
tion. À une témpérature donnée, cet élat est évidemment d'autant plus 
accentué que l’on se place plus près de la surface du graphite. Il est done 
permis de penser que dans toute la partie non linéaire de la courbe, on 
assiste à la fusion progressive des couches de plus en plus proches de la 
surface du support. Cette modification continue des propriétés physiques 
d’une parafline au voisinage d’une surface de graphite a d'ailleurs été 
mise en évidence de diverses façons (*), en particulier par des mesures 
précises de densité ("). L'accident plus franc observé par chromatographie 
à 470C et le plateau étendu jusque vers 55°C pourrait correspondre à la 
fusion des dernières couches de docosane dont l’état physique est néces- 
sairement plus caractérisé. 

L'opposition entre les transitions continues obtenues ei et les tran- 
sitions franches observées avee les supports siliceux Uent à la disposition 
très différente des atomes de paralline dans la monocouche. Nous avons 
montré (*) que sur le € Chromosorb » Le film qui subit une transformation 
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est constitué de molécules dirigées perpendiculairement à la surface du 
support ou du moins peu inclinées sur cette perpendiculaire. Sur le graphite 
au contraire et en conformité avec les idées de plusieurs auteurs [(*), ()] 
la molécule de parafline s'oriente couchée sur la surface plane de carbone. 


log de log(d,+d8+do)- 
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Fig. 2. -— Définilion de deux rélentions partielles de el d/ 
respectivement relatives au liquide normal el au film. 
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Fig. 2 bis. — (a) du = [(r); (b) dr = f(Lr) pour le solulé oclane. 


Cette différence de structure des films explique pourquoi des transitions 
décalées sont décelables pour des taux de recouvrement massiques très 
faibles dans le cas du graphite et pourquoi les transitions revêtent dans 
ce cas un caractère progressif presque continu. 

Si on extrapole les parties droites des diagrammes log V, = f'(U/T) 
jusqu'à la température T, = 43,70C, on peut définir des rétentions rela- 
lives au docosane en bloc (d;) et en film (d,) pour chaque valeur de la 
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charge t; (fig. 2). La courbe d, = f{4, | (fig. 2 Fa montre une partie 
linéaire aux fortes charges en conformité avec les lois classiques de la 
chromatographie gaz-liquide. La droite extrapolée coupe laxe des 
abscisses au point 0,9 %, ce qui semble prouver qu’en dessous de ce taux 
de charge, qui correspond à environ 25 couches moléculaires (*), il n'y 
pas de docosane liquide à 100 % normal dans la colonne. L’aceroissement 
de la rétention à T}, et surtout en dessous de T,; est donc lié comme dans 
le cas du « Chromosorb » à une préfusion superficielle du liquide organique 
hâtée par le soluté, que nous avons appelée « effet eryoscopique » ("). 
Corrélativement d, croît avec la charge et reste relativement constant 
au-delà de 4; = 4%. 


(#) Séance du 16 octobre 1972. 

() J. SERPINET . J. RoBix, Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 1765. 

@) J. SerriNETr, J. of Chrom., 68, 1972, p. 9. 

() J. SERPINET, C. DANEYROLLE, M. Troccaz el C. EvYrRaUD, Comples rendus, 273, 
série G, 1971, p. 1290. 

() À. br Corcra el F. BRUNER, Anal Chem., 43, 1971, p. 16341. 

€) L. Roserr, Comples rendus, 274, série C, 1972, p. 1477 

(5) S. G. Asn el G. H. FINDENEGG, Spec. Disc. Farad. Soc., 1, 1970, p. 105. 

() À. J. Groszek, Proc. Roy. Soc. (London), série A, 314, 1970, p. 473 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Chauffage de gaz non absorbants, induit 
par un laser à dioxyde de carbone. Note (*) de M. dax Taroœu 
ve Maueissye, présentée par M. Paul Laffitte. 


Certains hydrocarbures gazeux qui n’absorbent pas dans le domaine d'émission 
d'un laser à CO: (10,6 ) sont susceptibles d’être chauffés par un autre gaz qui 
absorbe et transmet au système une portion de l'énergie qui le traverse. . 

Ce mode de chauffage induit se révèle intéressant pour des études de cinétique en 
phase gazeuse. 


Les études cinétiques faites actuellement restent soumises à des erreurs 
importantes, qui portent principalement ‘sur la durée et la température 
du phénomène que l’on désire étudier. 

Aussi parait-il intéressant dans certains cas de remplacer les systèmes 
classiques de chauffage, par un laser qui dispose d’une très forte densité 
d'énergie. Cet appareil est susceptible de décomposer de façon homo- 
gène et pendant une durée bien définie le composé organique que l’on 
désire étudier. 

Nous disposons pour cela d’un laser à CO: qui émet en continu à 10,6 y. 
uné puissance d'environ 280 W. Cette énergie, se trouve libérée selon un 
anncau lumineux d’environ 10 mm de diamètre qui élève brutalement la 
température du gaz qui l’absorbe. 

La liaison éthylénique possède une forte bande d’absorption voisine 
de 10,6%, qui permet facilement de décomposer les oléfines ('). 

Les hydrocarbures saturés et les acétyléniques par contre absorbent 
trop peu pour être décomposés même sous une forte puissance. 

Si l’on veut cependant y parvenir, il faut leur adjoindre un autre gaz 
qui soil lui-même absorbant et suflisamment stable pour n'être pas 
décomposé. L’hexafluorure de soufre réunit ces deux conditions : il possède 
vers 970 cm ‘, une large fenêtre d’absorption qui le rend à Pétat gazeux 
presque opaque au rayonnement; à 1000 K, sa stabilité est sullisante pour 
qu'il ne soit pas décomposé (*). 

Une mesure de la puissance absorbée sur une longueur de 6,2 em, montre 
que sous une pression partielle de 3 Torr, ce gaz absorbe 117 W, ct 
sous À Torr, 70 W. 

La figure où l’on a porté le logarithme de la puissance incidente sur la 
puissance transmise, en fonction de la pression, montre que la loi de 
Lambert-Bcer n’est absolument pas respectée. 

Ce phénomène de transparence autoinduite observé dans des conditions 
légèrement différentes par Patel () n'existe qu'aux fortes puissances. 
Il pourrail done y avoir à ces intensités lumineuses, une réémission 
secondaire de photons infrarouges qui expliquerait cette augmentation 
de transparenec. 

CG. IR, 1972, 2e Semestre. (l. 275, N° 18.) Série C -— 73 
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Une portion seulement de lénergie totale absorbée est disponible pour 
élever la température tiranslationnelle des molécules. 

Pour lévaluer, on peut supposer qu’il y a équipartilion de l'énergie 
sur tous les degrés de liberté de la molécule ainsi que dans les trois plans 
de rotation et sur les trois axes de translation. 

La molécule de SF; possède par sa haule symétrie LE raies Raman 
et infrarouge actives, dont deux correspondent à la vibration de 10,6 % (*). 

L'énergie absorbée possède donc 17 possibilités égales de répartition 
dont on peut retrancher une des deux vibrations d’entrée correspondant 
à la réémission ou au pouvoir rélléchissant de la molécule. On peut done 
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estimer en première approæimalion que 3/16® de Pintensité absorbée, se 
trouve convertie en énergie de translation des molécules de SF; et donc 
en chauflage du milieu gazeux. 

Ces hypothèses simplificatrices permettent d'évaluer la puissance trans- 
lalionnelle disponible dans le milieu traversé, 

Pour une cellule de 6,2 em de longueur et de volume égal à 52,6 ml 
celle-ci est égale pour une mole de gaz à 4280 W sous 0,326 Torr et 
à 10 500 W sous 3,78 Torr. 


Si Pon adopte lPéquivalence suivante 


AW = 3/2 R AT, 





il correspond respeelivement à ces deux pressions : 636 et 1150 K. 
Ainsi un gaz qui n'absorbe pas lui-même à 10,6%, peut ètre décomposé 
par un faisceau laser émis sur celte longueur d'onde. 
Le temps de chaullage se trouve ainsi strictement limité à celui d'irrac 
diation. Dans le même lemps, il est possible de moduler la température 
du milieu en agissant sur la pression partielle de SF. 
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Enfin les effets liés aux parois sont nuls, puisque la trempe des molécules 
réactionnelles à la sortie du faisceau est presque immédiate. Cette dernière 
caractéristique -est d’une grande importance en cinétique chimique. 


(*) Séance du 16 octobre 1972. 
() C. Couex, C. Borpe et L. HExrY, Comples rendus, 265, série 13, 1967, p. 267. 
@) RL. Wizrix, J. Chem. Phys., 51, 1969, p. 853. 
) CG K. NN. Parez, Phys. Rev., 3e série, 4, 1970, p. 979. 
() G. HerzBERrG, Infrared and Raman.Spectra of Polyatomic Molecules, D. Van Nostrand, 
Comp. Inc., 13° édition, 1968. 
Universilé de Paris VI, 
Laboratoire de Chimie générale, 
Tour 55, 
4, place Jussieu, 
75230 Paris-Cedex 05. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Mobilités électriques du sodium et du potassium 
dans les verres à alcalis mixtes Na:O-K:0. Note (*) de M. Jean-Pierre 


Lacuanue, présentée par M. Ivan Peychès. 


En marquant les ions sodium (Na) ou potassium (‘’K) à la surface du verre 
on a suivi leur migration sous un champ électrique constant et déterminé leur 
mobilité électrique entre 350 et 5000C. 


Les cations alcalins Na* et K* sont responsables de la conduction élec- 
trique du verre de composition suivante en moles %, : 70,02 Si0:; 11,33 CaO; 
4,49 Mg0 ; 0,70 ALO;; 0,223 SO; ; 0,033 FeO et 13,20 (Na:0 + K:0). Nous 
définirons, comme pour l’étude des coeflicients d’autodiffusion de Na* 
et K' dans ce verre (‘), 


Crus 
Css et Cr+ étant les pourcentages molaires en Na* et K*; X,+ prenant les 
valeurs 0,995, 0,764, 0,518, 0,29 et 0,02, correspondant aux cinq verres 
numérotés 1, 2,3, 4,5 sur lesquels nous effectuons nos mesures. Les 
verres polyalcalins, comme ceux-ci, ont souvent fait l’objet d’études expé- 
rimentales portant sur la mesure de leur conductivité électrique, c’est-à-dire 
la somme des produits des concentrations de chaque cation par leur mobilité 
électrique (*), mais on ne trouve que peu de valeurs de nombres de trans- 
port de ces cations (*). Ici nous décrirons des mesures plus directes de 
la mobilité de Na* et K”° dans ces cinq verres en suivant leur migration 
sous un champ électrique constant grâce au montage suivant. Un disque 
de verre de 1 mm d’épaisseur est collé à l’aide d’une résine au silicone 
(SISS 805) sur un tube en silice de même diamètre extérieur, de résis- 
tance électrique élevée. La partie du tube fermée par la membrane plonge 
verticalement dans un mélange de sels fondus NaNO.,-KNO:. On remplit 
l'intérieur du tube du même mélange de nitrates. Le dispositif est complété 
par deux électrodes en platine ainsi que deux thermocouples de mesure 
de température plongeant dans chaque compartiment de part et d’autre 
de la membrane. Grâce aux électrodes, on impose un champ électrique 
constant, normal aux faces de l’échantillon, pratiquement égal à la diffé- 
rence de potentiel entre les électrodes, divisée par l'épaisseur de la 
membrane. On néglige la chute de potentiel entre les électrodes et les faces 
de l'échantillon, le mélange de sels ayant une résistivité très faible devant 
celle du verre. Les cations Na* et K* migrent sous l’action du champ 
électrique et sont remplacés par ceux provenant du mélange NaNO.-KNO; 
(compartiment anodique). Il importe que la composition du mélange soit 
telle que lors du passage de ces cations dans le verre la composition du 
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verre en Na:0-K°0 ne soit pas modifiée. On a constaté, en faisant varier 
les concentrations en Na° et K° du mélange NaNO.-KNO, que seule 
la composition correspondant à l’équilibre entre ce verre et le mélange 
de sels en l’absence de champ électrique, définie et déterminée lors d’une 
étude précédente (‘), ne modifiait pas la composition du verre, Ceci 
implique que lagitation thermique dans le mélange de sels fondus, la 
fréquence des échanges cationiques entre celui-ci et le verre, maintiennent 
constantes les concentrations en Na* et K* du verre indépendamment 
des phénomènes de migration. 
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Avant d'effectuer Pélectrolyse de la membrane, on remplace une partie 
des ions sodium ou potassium superficiels par les ions marqués **Na* 
ou ‘K° en la plongeant dans un mélange NaNO:-KNO: fondu porté 
à 4000€, marqué en *‘Na* ou ‘*K°. La durée d'immersion est lonetion 
des valeurs connues des coellicients d’autodillusion de Na° et K° dans ce 
verre (') et de l’épaisseur que l’on désire «4 marquer ». L’échantillon est 
ensuite retiré du bain, nettoyé puis collé sur son support en silice. Le dispo- 
sitif est placé dans un four entre 350 et 5000C, chaque compartiment 
rempli du mélange de sels adéquat. Sous l’influence du champ électrique 
que l’on impose, les ions marqués sur la face cathodique de la membrane 
quittent l’échantillon et passent dans le sel en direction de la cathode; 
ceux de la face anodique migrent vers l’intérieur de la membrane. La durée 
de l’électrolyse est fixée pour des migrations du eation marqué de 30 
à 60 &., distance grande devant l'épaisseur du profil initial en ions marqués 
(quelques microns) qui, par diffusion tend à augmenter. La cellule est ensuite 
retirée, lPéchantillon décollé et soumis aux attaques successives d’une 
solution d’acide fluorhydrique dilué à 5 %. À chaque attaque, on retire 
une épaisseur de verre de quelques microns déterminée par pesées de 
lPéchantillon entre deux attaques. L'activité résiduelle de celui-c1, propor- 
tionnelle aux ions marqués restants, est mesurée par comptage du rayon- 
nement 5 de **Na ou ‘?K. En reportant aux profondeurs correspondantes 
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les différences du comptage avant et après l'attaque, divisée par les épais- 
seurs de verre retirées à chaque fois, on obtient le profil en ions marqués 
dans léchantillon après migration. 

On admet que l’évolution du profil, par diffusion, au cours de la migration 
ne modilie pas la progression de son maximum dont le déplacement L 
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dans la direction du champ est donné par L = UXEX4 où U est la mobi- 
lité électrique des cations, E le champ et + la durée de son application. 

Mesurant L et connaissant les valeurs de E et de t on tire U. Sur la 
figure 1 on a représenté le profil relevé après la migration de ‘*K* dans 
le verre 4; en pointillé, le profil initial. 

Pour chaque cation et chaque composition de verre on a réalisé trois 
migrations à trois températures différentes comprises entre 350 et 4500C 
sous des champs toujours inférieurs à 10* V/cem. Les expériences recom- 
mencées deux fois dans certains cas, montrent que l'erreur sur les valeurs 
des mobilités électriques obtenues ne dépassent pas 40 %. Au cours de la 
migration, l’échauffement par ellet Joule de léchantillon entraine une 
élévation de la température de celui-ci, de quelques degrés par rapport 
à la température mesurée des bains de nitrates. En comparant sa résis- 
tance électrique à celle d’un échantillon identique mesurée en fonction de 
la température et en l’absence d’ellet Joule appréciable, on a pu connaître 
la température effective de l'échantillon à tout instant de l’électrolyse. 

En portant les logarithmes des mobilités électriques des cations sodium 
et potassium en fonction de linverse de la température absolue T dans 
les diflérents verres. On obtient des droites car LU s'écrit 


U=Ae i, 


avec À == Cte, R, constante des gaz parfaits. Les pentes de ces droites 
nous donnent l'énergie d'activation E.. 

L’allure des variations de U,+ et Ux, avec Xx, pour trois Lempéra- 
tures (fig. 3), ressemble à celle de D, et Dx:, coellicients d’autodillusion 
[fig. 3 de (‘}]. On verra, dans une prochaine publication, qu’en reportant 
les valeurs des mobilités électriques et des coeflicients d’autodillusion de 
ces cations dans la formule de Nernst-Einstein, que le facteur de corré- 
lation de chaque cation varie sensiblement avec XX, résullat utile pour 
lPétude des conditions de déplacement de ceux-ci dans les verres mixtes 
et de celle de la conductivité électrique de ces verres. 


*) Séance du 16 octobre 1972. 

1) J. P. LACHARME, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1350. 
?) J. O. IsarD, J. of Non cryst. Solids, 1, 1969, p. 235-261. 

5) K. Hucnes et J. O. Isarp, Phys. Chem. Glasses, 9, n° 2, 1968, p. 37. 
}J 5 
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ÉLECTROCHIMIE APPLIQUÉE. — Étude électrochimique en milieu 
sulfate de sodium de différents alliages fer-chrome. Note (*) de MM. Nisso 
Bansourn, Jacques Pacerrs et Jacques Oupar, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


L'influence de la teneur en chrome sur l'aptitude à la passivation des alliages 
fer-chrome a été précisée en milieu sulfate de sodium. Sur les alliages à 23 % en 
chrome on peut à partir des courbes I = f(E) déterminer la valeur de l'enthalpie 
libre de formation de la couche responsable de l’état passif qui serait une couche 
chimisorbée d'oxygène. 


Les alliages Fe-5 % Cr, Fe-10 % Cr et Fe-23 9% Cr sous forme de 
plaquettes étaient polis électrolytiquement puis après un traitement 
thermique de 15h à une température de 12000 dans de l'hydrogène 
rigoureusement pur, ils étaient trempés sous cette atmosphère puis 
introduits dans la cellule électrolytique sous atmosphère inerte. 

Deux types de mesures ont été réalisées : tracé des courbes intensité- 
potentiel et mesure de la résistance de polarisation R,. Pour les alliages 
Fe-5 %, Cr et Fe-10 % Cr, nous avons utilisé une solution de sulfate de 
sodium de concentration 107* x à pH 2,5 et pour les alliages Fe-23 % Cr, 
10 x à pli 4. Ces solutions étaient désaérées par barbotage d’argon U 
pendant 42h avant utilisation. 

Les figures 1, 2 et 3 représentent, pour les trois alliages étudiés la varia- 
tion de l'intensité du courant mesuré en fonction du potentiel imposé 
après obtention du potentiel stable de dissolution. Le tableau reproduit 
les valeurs moyennes du potentiel E,, de la résistance de polarisation 
et du courant de corrosion &, calculé à partir de lextrapolation des droites 
de Tafel cathodiques. Ces valeurs ont été obtenues après avoir maintenu 
les échantillons pendant 5h dans la solution. 


TABLEAU 


Es en volts E/H: 











à 250C R, (0) lu (A /em*) 
Fe-5 % Cr............,,... 0,290 875 60 
Fe10 9 Crises ses secs —0,285 350 180 
Fe-23 % Cr..,.....,...,,..,. -—0,278 30 180 


On constate que le potentiel de dissolution est légèrement plus noble 
à mesure que la teneur en chrome s'élève et que la vitesse de corrosion 
est plus élevée dans le même milieu pour un alliage Fe-10 % Cr que pour 
un alliage à 5 9% Cr. 


’ 
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La différence de comportement est cependant beaucoup plus signifi- 
cative sur les courbes 12 f(E). Ainsi Palliage 5%, ne montre aucune 
aptitude à se passiver, Pour Palliage 40 % Cr on observe un pie dans le 
domaine anodique qui indique que cet alliage est susceptible de se passiver 
lorsqu'on lui impose un potentiel de + 160 mV. L’intensité correspondant 
au sommet du pic est de 1,5 mA. La quantité de coulombs nécessaire 


ImA 





Fig. 1. — Alliage Fe-5 % Cr traité 15h sous H; à 1200°C,. 
Courbe F1 = f(E) dans NaSO:, 107" N, pit 2,5. 


pour former la couche protectrice peut s’obtenir en intégrant la courbe 
I = f(E) entre le potentiel E, et le potentiel de Flade E,, on trouve 
1,9 c/em*. Un résultat comparable à été trouvé par différents auteurs 
dans le cas d’alliages de même teneur en chrome en présence d’acide sulfu- 
rique et l’hypothèse a été émise que la passivation serait due à la formation 
d’un film d'oxyde Cr:0, [{}, €), (JL 

L’alliage 23 % Cr présente un état de transition actif passif. Une courbe 
de ce type a été observée pour des alliages de teneurs voisines en chrome 
en présence d’acide sulfurique et interprétée en admettant que le premier 
pic de passivalion serait dû à la formation réversible d’une couche d’adsorp- 
tion (*). Nous avons vérifié dans nos expériences le caractère réversible 
de la formation de ce film passif et trouvé pour la quantité de courant néces- 
saire à sa formation (0,031 e/em*, valeur compatible avec cette hypothèse 
et très proche de celle trouvée par Olivier (*) et Uhlig (*). Pour les potentiels 
les plus élevés il y aurait formation irréversible d’une couche d'oxyde. 
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Il a été montré par Uhlig qu’on peut atteindre la valeur de l’enthalpie 
libre de formation du premier film formé par simple détermination du 








potentiel de Flade Een utilisant la relation suivante : AG = nFEE 
ralable pour pH 0. 

Dans ce travail nous avons trouvé pour lalliage Fe-23 % Cr, Ek=—0,248 V 
pour pi. En ramenant cette valeur au pH0 au moyen de la rela- 
tion Eÿ = Cte — 0,058 pH, on obtient AG, = — 8,8 keal mole”*. 

ImA | 
15L 
4 E 
05 EL 
ra 
— 500 Ed 0 500 1000 EmV 
Fig. 2. — Alliage Fe-10 9%, Gr traité 15 h sous If à 12000C. 


Courbe T = f(E) dans NaSO:, 1072N, pit 2,5. 


Si on admet que AG, correspond à l’enthalpie libre de la réaction 
(D) (Cr-Fe)surrace +HO + (Cr-Fe) — Ouais + 2H52e EF 


on peut caleuler l’enthalpie libre de chimisorption de l’oxygène moléculaire 


sur l'alliage Fe-23 %, Cr à part de la relation AG4x = AG, + AG 


avec AG — — 56,590 keal (*), AG est alors égal à — 65,500 kcal/atome 
d'oxygène. 


On constate que cette valeur est très voisine de celle trouvée par Uhlig 
pour le chrome pur (— 66 kcal); elle est légèrement supérieure à celle 
que lon pourrait déduire par interpolation en se servant de la valeur 
(— 56,5 kcal) obtenue pour Palliage à 20 %, Cr. Cette étude nous permet 
de-conelure que le comportement des alliages fer-chrome en milieu sulfate 
de sodium est très comparable à leur comportement en milieu acide sullu- 
rique. 
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Fig. 8. — Alliage Fe-23 % Cr traité 15h sous H: à 12000C. 
Courbe I — f(E) dans Na:SO;, 10-1N, pH 1. 


On confirme notamment la possibilité de rendre un alliage 23 % Cr 
passif par la formation probable en solution d’une couche d’adsorption 
d'oxygène. Nous pensons poursuivre cette étude en réalisant une telle 
couche d’adsorption non plus en solution mais par des traitements préalables 
à haute température dans des mélanges H:/H:0 de compositions appro- 
priées. 


(*) Séance du 23 octobre 1972. 

() IL J. Roca et C. LENNARTZ, Archiv. Eisenhüllenw., 26, 1955, p. 117. 

() €. Canius, Archiv Eisenhütlenw., 26, 1955, p. 769. 

€) LP. KE, KixG et H. H. Unix, J. Phys. Chem., 63, 1959, p. 2026. 

() R. P. FRANKENTHAL, J. Eleetrochem. Soc., 114, 1967, p. 542. 

(6) R. Oxivier, Inlernalional Committee of Electrochemical Thermodynamics and Kinelics 
(Proc. 6th Meeting Poiliers, Butterworths, London, 1954, p. 314). 

€) H. IH. Uni, Z. Elektrochem., 62, 1958, p. 626 et 700. 

() W. LarimERr, Oxydalion potentiels, 2° 6d., Prentice Hall, New York, 1952. 


Laboraloire de Mélallurgie 
el Physicochimie des Surfaces 
et Laboratoire de Génie chimique, 
E. N.S.C.P., 
11, rue Pierre-el-Marie-Curie, 
75005 Paris. 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (30 octobre 1972) Série G — 1001 


SPECTROCHIMIE MOLÉCULAIRE. — Contribution à l'étude de la 
vibration de valence du groupe C=S : spectres infrarouges de cycloalcène- 
thiones dans la région 1000-1700 em '. Note (*) de MM. Craune G. 
Axoreu, Parricx Merzxer et Yves Mourir, présentée par M. Jean Lecomte. 


x 


Les spectres infrarouges de trois cyclopentène-2 thiones et de deux cyclohexène-2 
thiones sont analysés dans la région 1000-1700 cmt. La position et l'intensité de la 
bande »(C—C) sont discutées. Le spectre Raman de la triméthyl-3.4.4 cyclo- 
pentène-2 thione et le spectre infrarouge du même composé deutérié en position 3 
et 5 montrent que pour les cyclopentène-thiones il n'existe pas de bande caracté- 
ristique de la vibration v (CS). Pour les cyclohexènethiones la bande située vers 
1220 em! aurait un caractère notable de » (C—S). 


Aucune étude infrarouge de thiocétones éthyléniques n'ayant été faite 
jusqu'alors nous avons réalisé les spectres infrarouges (et dans un cas le 
spectre Raman) de diverses cyclopentène-2 thiones et eyclohexène-2 
thiones dans la région 1000-1700 em '. Nous avons limité ce travail à 
l'examen de la position et de l'intensité intégrée des bandes y (C=C) 
et des bandes v (C—S). En particulier nous avons voulu déterminer s'il 
existait, pour ces composés, une bande ayant un caractère notable 
de v(C—S) comme c’est le cas pour les thiocétones aliphatiques ('). 

1. Récron 1580-1720 cm '. — Dans le tableau, où nous avons joint 
les nombres d’ondes et les intensités des bandes v (C—0) et v (CC) 
des cétones de même squelette carboné, nous pouvons constater que la 
position de la bande » (CC) varie en fonction de la nature et de la position 
des substituants : la présence d’un second méthyle sur la double liaison 
dans le composé 3 b provoque un accroissement du nombre d'ondes. 
Le même phénomène est observé pour la cétone 8 & correspondante. 

D’autre part le couplage entre les vibrations C=X et CC et l’inter- 
action par effet mésomère entre les deux groupements sont responsables 
de la différence (30 em ‘) des nombres d’onde » (C—C) d'une cétone et 


X 








de la thiocétone correspondante. Pour le groupement >C=C—C: 
L 


l'importance des formes limites telles que C—C=—C—X dépend de la 


nature de l’héléroatome X; on sait que le groupe thiocarbonyle est plus 
sensible à l’effet mésomère que le groupe carbonyle (*). D'ailleurs, le fait 
que les moments dipolaires de ces thiocétones [4 D (*)] soient très supé- 
rieurs à ceux [2,7 D (*)] des cyclanethiones montre bien cet effet. De plus, 
la présence d’un groupe C=S accroît notablement l’intensité intégrée de 
la bande v (C=C) ce qui confirme le phénomène. 

2. RéGron 1000-1500 cm". — Pour les cyclopentènethiones, on observe 
entre 1300 et 1500 cm°' les bandes de déformation des groupements 
méthyle et méthylène dont nous ne ferons pas iei Panalyse détaillée. 
La position de ces bandes est voisine dans une cétone et une thiocétone 
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TABLEAU 
Posilion el inlensilé des bandes infrarouges (Solvant C:Ck) 
X=0 XæS 


Se ne a —— 


v(C=0) v(C=C) v(C:-C) Suitel Suile Il Suite II 








(em!) (em :) (em :) (em) (em! (em!) 
Me 1718,5  1627,5 
(31300) (6 800) | 1596,5 1304 1195  1097,5 
X=0 1 1711) 1625 (“) | (9400) (6000) (3300) (3200) 
x X=S 1 (41 500) (6 500) 
Me 
Me 1283 
Le 1718 1622 1591 | (4500) | 1131 1092 
X=0 2a (30200) (6000) (9 000) | 1261 | q 700) (3800) 
X=S 2b (1600) | 
x 
Me CDs 
Me . . ; - (1147,5 1100 
1710 1618 586 275 | ge 
. Ge 7 ne Se MR  fodo 
X X=S 264 
Me ï 
1296 


| 1157,5 1085 


1706,5 1651,5 1614 (2 900) (4300) (4000) 


Me 


A 


Me (26700) (7600) (7500) } 1277 (e0 
X=0 3 a | (4 300) Pre 
X=S 3 b 
Me 
Me | 
1673,5 | ph : : 
1 À 1636 1604 1232 
Me ie (81 000) | (1 900) (500) (2200) | L 1095 
er se 1674 (°) 
X=S 40 
X 
Me 


| 1221 
(3 000) = 1070 
1208 


Me 1678 1639 1608 
X=0 54 (21000) (1300) (6900) } ( 
Me X=S 5b - 


a 


Les intensités intégrées (en em*.mole t.1") sont indiquées entre parenthèses. 


de même structure. Par contre entre 1000 et 1310 em ‘ les spectres sont 
profondément modifiés quand on passe d’une cétone à Ja thiocétone corres- 
pondante. Les vibrations squelettales élant done Lrès perturbées Pattri- 
bution d'une fréquence à la vibration Y(CÆ=S) n'est pas possible par 
simple comparaison; c’est pourquoi notre étude a porté sur trois exemples 
de composés de structure très voisine; nous avions l'espoir d'observer 
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pour toutes les thiocétones une bande ayant des caractéristiques voisines. 
Nous avons relevé dans le tableau trois suites de bandes susceptibles de 
posséder un caractère de  (C=S) notable. 

La suite L se situe vers 4280-1300 em”. En retenant les bandes d’inten- 
sité voisine situées respectivement à 1504, 1283 et 1277 em ! pour { b, 2 b 
et 8 b, on constate l'effet des groupes méthyles sur le v (CS), cet elfet 
provoque un abaissement du nombre d’ondes en accord avec ce que nous 
avions observé dans la série aliphatique (*). 

Nous avons déterminé également le spectre Raman de la thiocétone 8 D : 
nous notons une bande intense à 1280 em ‘ polarisée (2 — 0,5). Cepen- 
dant, le l'acteur de polarisation est voisin de 0,5 pour toutes les bandes 
situées entre 1000 et 1300 em’, ce qui permet d’envisager une parti- 
cipation notable de la vibration v (C=S) pour les autres bandes. 

L'examen du spectre infrarouge du composé 2 b-d (deutérié à 65 %) 
montre que parnu les trois bandes envisagées pour le composé 2 b seule 


! se déplace notablement vers les faibles nombres 


la raie située à LL3L em 
d'ondes. La différence observée entre le produit non deutérié et le produit 
deutérié est de 10 em ‘, voisine de la différence observée pour la bande 
sarbonyle des composés 2 & et 3 a. Ceci constituerait un argument en 
faveur de lPattribution de la raie à 1131 em ! (composé 2 b) à la vibra- 
tion » (GS). 

La troisième suite de bandes à considérer et dont les nombres d’ondes . 
sont voisins de 1090 cm ‘ est assez cohérente. Les caractéristiques de 
cette bande, intensité en infrarouge et Raman, polarisation en Raman, 
permettent d'envisager la possibilité d’une participation de la vibra- 
tion Y(C=S) à cette bande. Toutefois les thiocétones aromatiques (*) ou 
aliphatiques ('") à chaîne ouverte ainsi que les dithiole-1.2 thiones-3 (*) 
possèdent une bande v (C=S) située entre 1170 et 1280 em ‘; si on admet 


que l'influence de langle C—C(—X)—C est la mème pour le groupe 
thiocarbonyle et pour le groupe carbonyle, la bande » (CS) des eyclo- 
pentènethiones devrait se situer à des nombres d'ondes nettement supé- 
rieurs à 1170 em ‘. La participation à une bande située à 1090 em ‘ est 
donc probablement faible. 

Pour les cyclohexènethiones 4 b et 5 b les vibrations squelettales observées 
entre 1000 et 1300 cm ‘ sont assez peu différentes dans les spectres d’une 
cétone el de la thiocétone correspondante. Pour la thioisophorone 4 b 
il apparaît deux bandes nouvelles à 1232 et 1095,5 em ‘. La triméthyl-3.6.6 
cyclohexènethione 5 b présente trois bandes d’intensité notable à 1221, 1208 
et 1070,5 em ! absente dans le spectre de la cétonc correspondante. Compte 
tenu des résultats antérieurs, la valeur la plus probable pour la 
bande (CS) se situe à 1232 em ‘ pour 4h et 1221 em! pour 5 b. 
Ce résultat rend bien compte de lPabaissement dû à l'effet inducteur des 


méthyles en x du groupe :C=S pour le composé 5 b. 
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Les spectres infrarouges ont été déterminés sur un spectrographe 
« Perkin-Elmer 225 ». Les intensités intégrées ont été obtenues par plani- 
métrie. Les composés ont été préparés par action du sulfure d'hydrogène 
sur les cétones en présence d’acide chlorhydrique à 00 (). 


*) Séance du 16 octobre 1972. 
1) C. ANDRIEU et Y. Mozier, Spectrochim. Acla, 28, série À, 1972, p. 789. 
?) À. LUTTRINGHAUS et J. GRoHMAN, Z. Nalurforsch., 10 b, 1955, p. 365; IL LüumBroso 
et J. BarassiX, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 3148; M. J. JANSSEX et J. SANDSTRÔM, 
Tetrahedron, 20, 1964, p. 2339; T. NisuiGucuri et Y. Iwakura, J. Org. Chem., 35, 1970, 
p. 1591. 
&) P. MerzxEr et J. VIALLE, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 3138. 
#) I. Lumgroso et C. ANDRIEU, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3201. 
R. L. ErskiINe et E. S. WaiGur, J. Chem. Soc., 1960, p. 3425. 
R. M£ckxE et K. Noack, Chem. Ber., 93, 1960, p. 210. 
GC. ANDRIEU, Ÿ. Mozzier et N. Lozac’n, Bull. Soc. chim. fr. 1965, p. 2457. 
J. F'ABIAN et R. MAYER, Chem. and. Ind., 1966, p. 1962. 
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MÉTALLURGIE. — Sur les tensions internes et la formation des fissures 
dans les dépôts électrolytiques d’alliages nickel-molybdène. Note (*) de 
Mme Érsaueru Cuassaxe, MM. Vu Quaxe Kixn et Jeax Moxrueiee, 


présentée par M. Georges Chaudron. 


Il a été montré que les dépôts d’alliage Ni-Mo provenant d’un bain à base de citrate 
trisodique contenant du chlorure ou du sulfamate de nickel sont exempts de fissure 
lorsque la densité de courant cathodique est supérieure à une certaine valeur (1,2). 
Dans ce travail on étudie la variation des tensions internes, celle de la composition 
de l’alliage déposé et de son épaisseur sans fissure en fonction de divers paramètres 
expérimentaux tels que la nature du bain et la densité de courant cathodique. Il 
apparaît que les fissures se forment lorsque la teneur en molybdène et les contraintes 
de traction dépassent certaines valeurs qui varient avec l'épaisseur du dépôt. 


Au cours de travaux précédents nous avons mis au point les conditions: 
d'élaboration d’alliages Ni-Mo électrodéposés exempts de fissure et très 
résistants à la corrosion [(‘), (?)]. Nous étudions ici les différents paramètres 
susceptibles d'intervenir dans la formation des fissures. Parmi ceux-ci 
nous distinguerons d’une part des paramètres qui sont liés aux conditions 
d’électrolyse (densité de courant cathodique, composition du bain), et 
d'autre part ceux qui sont intrinsèques aux dépôts (tensions internes, 
teneur en molybdène, épaisseur, propriétés mécaniques). 

En premier lieu nous avons étudié conjointement à l'influence de la 
densité de courant cathodique, celle de la composition du bain d’électrolyse 
sur la composition du revêtement. Dans ce but nous avons utilisé deux 
bains de même concentration en constituants métalliques, l’un contient 
du sulfamate et l’autre du chlorure de nickel. Le sulfamate de nickel 
utilisé est sous forme de solution à 55 % en poids. 








A B 
gh My gl My 
NICL: 6 HO 8 madame 4,76 0,02 47,6 0,2 
Sulfamate de nickel : Ni (NH:SO:):, 

LOS Man Re re au SEL Se Da 73,6(*) 0,18 > : 
Na>MoO:, 2H:0................... …: 7,3 0,03 7,3 0,03 
Citrate trisodique : Na:C:H;:0;, 90 0,25 90 0,25 

D'HO 4 sé dessess discuss in dot de 


(*) en ml/l 


Ces deux bains conduisent à des revêtements de composition iden- 
tique dont la teneur en molybdène diminue lorsque la densité de courant 
croît (fig. 1). D’autre part, nous avons vérifié que conformément aux 
lois de l’électrodéposition d’alliages la concentration en molybdène dans 


le dépôt variait dans le même sens que celle du bain. 
C. R., 1972, 2e Semestre. (T. 275, N° 48.) Série C — 74 
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Les rendements de courant ue globaux passent par un maximum 
entre 5 et 7 A/dm° (Îg. 1, courbes 2 et 3). Le rendement relatif au bain A 
{(sulfamate) est supérieur à celui du bain B (chlorure). Les rendements 
partiels en nickel suivent des courbes analogues tandis que les rendements 
partiels en molybdène diminuent à mesure que la densité de courant 
augmente. Pour de faibles et de fortes densités de courant, l'hydrogène 
et le molybdène sont réduits préférentiellement tandis qu'aux valeurs 
moyennes c’est le nickel. 

Nous étudions ensuite certaines caractéristiques des dépôts susceptibles 
d’être conditionnées par les paramètres expérimentaux précédents. On 
sait que les revêtements électrolytiques sont en général sujets à des tensions 
internes qui, lorsqu'elles sont trop importantes, provoquent la fissuration 
ou l’écaillage des revêtements. 

Nous avons mesuré ces tensions par la méthode de la cathode flexible 
qui consiste à effectuer le dépôt sur une des faces d’une plaquette métallique 
relativement mince. Selon leur valeur, les contraintes internes engendrées 
dans le revêtement provoquent une courbure plus ou moins importante 
de la cathode. La valeur de ces contraintes calculée d’après la formule 
de Stoney (*) 





où : 

E représente le module d’élasticité de la cathode (E — 20 500 kg/mm*). 
pour le substrat de fer Armco recuit; 

d et L respectivement l'épaisseur (0,37 mm) et la longueur (6 cm) de 
la plaque cathodique; 

e l'épaisseur du dépôt (10-15 y); 

à déviation de l’extrémité libre de la cathode. 

Dans tous les cas étudiés nous avons observé des contraintes de traction 
qui correspondent à une diminution de volume des dépôts. Un traitement 
thermique à 2000C ne conduit pas à un relâchement de ces contraintes. 

Pour les deux bains À et B les tensions internes sont du mème ordre 
de grandeur et diminuent lorsque la densité de courant augmente. D’autre 
part on peut définir une épaisseur dite de fissuration £ au-delà de laquelle 
le revêtement se fissure. Cette épaisseur croît rapidement avec la densité 
de courant; pour une même densité, « est plus élevé lorsque le bain est 
moins concentré en molybdène. D’autre part, € est supérieur dans le cas 
du bain A f{sulfamate) que dans celui du bain B (chlorure). L’examen 
des variations des tensions internes et de l'épaisseur de fissuration en 
fonction de la densité de courant laisse apparaître une corrélation entre 
ces deux grandeurs. : plus les tensions sont élevées, moins l’épaisseur de 
ni. est “oe. Autrement dit lorsque les contraintes internes 
sont supérieures à un seuil de 15 ou 20 kg/mm” seuls des dépôts très minces 








CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (30 octobre 1972) ‘ Série C — 1007 


{moins de 15 ) sont obtenus sans fissure. Ce seuil semble faible si on le 
compare à la charge de rupture d’alliages massifs Ni-Mo. Cela confirme 
le fait que les alliages électrodéposés sont en général moins ductiles que 
les alliages préparés par voie thermique [(*), ()]. 

Sur la figure 2 nous avons porté l'épaisseur de fissuration € et les tensions 
internes ; en fonction de la teneur en molybdène dans le dépôt. Le bain 
sulfamate permet d’obtenir une épaisseur de fissuration £, supérieure 
à celle du bain chlorure bien que les tensions internes soient analogues. 
Pour le bain B nous avons également étudié l'influence de la concentration 
en molybdène du bain et celle de quelques adjuvants tels que le sulfate 
d’hydrazine, la saccharine, l’acide paratoluène sulfonique : les points 
expérimentaux correspondants se placent également sur cette courbe &. 





LA tmne 


Fig. 1 Fig. 2 


Fig. 1. — Teneur en molybdène =, dans l’alliage déposé (courbe 1 et rendements de 
courant cathodique globaux relatifs respectivement aux bains A (sulfamate) et B (chlo- 
rure) (courbes 2 et 3) en fonction de la densité de courant cathodique. 


Fig. 2. --— ‘Tensions internes (courbe 1), épaisseurs de fissuration relatives res- 
pectivement aux bains À et B (courbes 2 et 3) en fonction de la teneur en 
molybdène dans le dépôt. 


Ces produits ne semblent pas modifier essentiellement les contraintes 
dans les dépôts ayant la même composition que ceux provenant des bains 
sans addition. [autre part, la comparaison des courbes £ et 5 de la même 
figure 2 nous montre que l’épaisseur de fissuration diminue et que les 
tensions internes s'élèvent rapidement lorsque la teneur en molybdène 
du dépôt croît. Étant donné que les dépôts ayant une teneur en molybdène 
supérieure à 20 % seraient des solutions solides sursaturées de molybdène 
dans le nickel [la sursaturation étant un phénomène assez général dans 
les dépôts d’alliages (*)}, Paugmentation rapide de tensions internes dans 
ces dépôts Ni-Mo peut être en grande partie attribuée au degré de sursa- 
turation de la solution Ni-Mo. 

En conclusion, la tendance à la formation des fissures des dépôts Ni-Mo 
est principalement liée à deux facteurs : d’une part les tensions internes 
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qui sont d’autant plus importantes que le dépôt est plus riche en molybdène 
et d’autre part la résistance mécanique du dépôt qui est supérieure avec 
le bain sulfamate. 


(+) Séance du 16 octobre 1972. 

() E. CHassaING, F. BOURELIER, Vu QUANG KiINH et J. MONTUELLE, Comptes rendus, 
272, série C, 1971, p. 914 et 1948. 

() Vu Quanc Ki et J. MoNTUELLE, Brevet d’Invention 7042950, déposé le 30 novembre 
1970 par l'A. N. V. A. R., Corrosion T. P. F., 19, n° 5, 1971, p. 237-248. 

() G. G. Sroney, Proc. Roy. Soc., À 82, 1909, p. 172. 

() À. BRENNER, Electrodeposition of Alloys, 1, p. 118. 

() Vu Quaxa Kinm, Corrosion T. P. F., 19, n° 3, 1971 p. 93-105; 20, n° 4, 1972, 
p. 266-275; 20, n° 5, 1972, p. 342-351; Bull. Doc. Centre Inform. Chrome Dur, juillet 1972, 
p. 1-45, 


Centre d’ Études 

de Chimie Métallurgique 
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THERMODYNAMIQUE MÉTALLURGIQUE. — Interaction soluté-soluté 


dans les alliages liquides binaires à très grande dilution. Note (*) de 
M. Punupre JBEnox, Mme Récixa Marrix-Ganix et M. Pierre Desré, 


présentée par M. Georges Chaudron. 


Les auteurs relient l'énergie de rapprochement soluté-soluté au coefficient 
enthalpique rË = (9? AH/oti)x,-0. Ces deux grandeurs sont calculées en utilisant le 


potentiel perturbateur créé par un atome soluté dans une matrice métallique liquide. 
Le potentiel utilisé est obtenu dans l'hypothèse des électrons libres et l’approxima- 
tion « Hartree self-consistent ». Une comparaison entre les coefficients enthalpiques 
calculés et déterminés expérimentalement est établie. 


Nous désignons par énergie de rapprochement soluté-soluté la diffé- 
rence entre l'énergie du système comportant deux atomes solutés B en 
position de proches voisins et celle du système où les atomes de B sont 
infiniment éloignés l’un de l’autre dans la matrice. Le signe de cette 
énergie permet de conclure à la tendance à l’attraction ou à la répulsion 
entre atomes solutés. Si nous limitons les interactions aux proches voisins, 
nous pouvons exprimer cette énergie à l’aide d’un modèle en paires. 
En effet, si £/* et : représentent respectivement l'énergie d’une paire 
d’atomes 17 dans le métal À pur et dans l’alliage AB, n le nombre de coor- 
dination — supposé identique — des atomes À ou B à l’état liquide, cette 
énergie s'écrit ‘ 


F 8 
= ; A y = (AB = AA 8 LAB sAA 
so 2 (+ 5 }? avec où = (sf — 5 À), 8 = (eÿÿ — ii). 


Les termes x et 5 peuvent être évalués à partir du potentiel perturbateur 
créé par un atome de soluté dans une matrice métallique. 

Ce potentiel perturbateur obtenu dans l'hypothèse des électrons libres 
et l’approximation « Hartree self-consistent » [(‘), (*), (*)] s'écrit sous sa 
forme asymptotique | 

| ZT e@ cos 2 kr D 
œ FO ETERAR FE 


où ao — h°/4 7° me°, e et m sont la charge et la masse de l’électron, b la 
distance d’un atome à ses premiers voisins dans la matrice, À la constante 
de Planck, k; le vecteur d’onde au niveau de Fermi, Z la différence algé- 
brique entre les valences (Z + z) de l'impureté et z de la matrice. 

En exprimant l'énergie électrostatique des ions au voisinage de l’impu- 
reté on obtient l'expression suivante : 


227re& cos 2 kr b 


FE HUSIraRE 
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Comme le montre la relation (1) le signe du potentiel perturbateur V, (b) 
dépend d’une part de la matrice par l'intermédiaire de cos 2 k, b et d’autre 
part de l’impureté par sa différence de valence Z avec le solvant, par 
contre l’énergie de rapprochement © a le même signe que cos 2 k, b. 
Comme cos 2 k; b est positif pour les métaux monovalents et négatif 
pour les métaux di et trivalents (tableau [), il s’ensuit une tendance à 
la répulsion entre atomes de soluté pour les matrices monovalentes et à 
l’attraction pour les matrices di ou trivalentes. 





TABLEAU Ï 
Vrs ky X 107$ b x10S 
Métal T;(K)  (cm‘.mole :) Réf. à Tr (cm) Réf. cos2k, b 
Cu. 1357 7,942 () 1,309 2,57 (#) 0,958 
Ag..... 1234 11,558 t) 1,155 2,86 €) 0,961 
Au..... 1336 11,345 €) 1,162 2,85 e) 0,942 
Zn... 692 9,936 () 1,531 2,71 ç°) —0 ,429 
Cd..... 524 14,090 €) 1,365 3,06 [@) —0 ,430 
Al..... 933 11,389 () 1,674 2,84 (?) —0,996 


L'énergie de rapprochement w, grandeur microscopique, peut être reliée 
au coefficient enthalpique “y. 

En effet, si N, et N, sont les nombres d’atomes de À et de B et p le 
nombre de paires AB dans un alliage très dilué en B, l’énergie interne de 
lalliage s’écrit 
: ; : n 
AE = np ai + 5 (a — P) ait + 5 Eu RP} — 5 Na A — 5 Nr 
En supposant de plus que l’énergie d’une paire AA dans l’alliage dilué est 
identique à celle d’une paire AA dans le métal A pur liquide, il vient 


AE =nP(a— 5) +5 NnG + at — 4. 


Dans l'hypothèse d’une distribution complètement désordonnée des 
atomes À et B : 


: 4 8 nr Ze a cos 2krb 
(° mn) =—-2n a (4 5) = RAS = 2 : +, 
BE Î 








ÊtR 2 RA+2raR) D 


2 est le nombre d’Avogadro. 

Cette dernière relation permet une comparaison entre les valeurs 
calculées du coefficient enthalpique et les valeurs déduites des mesures 
d’enthalpie de mélange d’alliages liquides. 

Dans le tableau [I sont reportés les résultats obtenus pour les matrices Cu, 


Ag, Au, Cd, Zn, AL 
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TABLEAU IT 





nhcalc. “fexp. nf cale. nhexp. 
Soluté (kcal) (kcal) Réf. Soluté (kcal) (kcal) Réf. 
Matrice Cu Matrice Zn 
Ale re 50 6:12 (#); 0) Grass — 4,2 — 7 @*) 
ZHbe 16,6 14 (rs) Cd..... ds. 4 ce) % 
Ga 50° 28 OHROE In...... — 4,2 18 +) 
Es | Sn..... 16,8 —24 [@) 
AB... 0 + (2 Sb..... SIS 67 (ss) 
Misssiss 50 30 () | 
Are 0 11 (5) ARE 
TE it 50 4,8 () Cu sse 3,9 —4 () 
4 Ain 0 — (4) 
Matrice Ag Ga... — 3,9 12 () 
Sie 67 33,20  ();(") Re. 3,9 —8 Gi) 
Cu...... 0 19 () Sn..... 15,8 —7 (:) 
Ga... 67 24 (5) Sb..... 35 29,11 (1); (1°) 
firiéihe 67 4 [&) AU..... — 3,9 —8 (:) 
shoes 8,9 18 cr) 
AU. ..... 0 10 (5) Pb | _158 15 () 
Matrice Au Bi... —35 —18 (4) 
Al...... 65 68; 34 (1); (*) Matrice AI 
Cu...... 0 5, 5 (7); (6) Cu..... —-26 12:58 (5); (5) 
Ga...... 65 36 [&) his 16,6 —6 (5) 
‘ 5 
An Das 0 6:10 ();() Ga..... 0 — 2 (5) 
sos 65 : 32 (7) __ Ge... — 6,6 +1 (5) 
Age... 26 —27,5;—20 (1) 
Sn. — 6,6 -41,6;--22 (19); (1) 
Au... 26 —29 (5) 
Pb..... — 6,6 11 (5) 


L'examen du tableau IT montre une bonne concordance de signe entre 
les valeurs calculées et expérimentales. On peut ainsi affirmer qu’en 
général le signe de lénergie de rapprochement soluté-soluté dépend des 
propriétés de la matrice métallique liquide. De plus les ordres de gran- 
deurs sont à peu près respectés. 


*) Séance du 16 octobre 1972, 

1) J. FRiEebez, Phil. Mag., 43, 1952, p. 153. 

À. BraNDIN, E. Daniez et J. Frieper, Phil Mag., 4, 1959, p. 180. 
+) J. L. Derranre, Thèse d’Élat, Paris, 1969. 


*) E. GEgttarD, Z. Melallkunde, 42, 1951, p. 353. 


A. F. CrawLev, Trans. À. 1. M.E., 242, 1968, p. 2287. 
ES. Levin, G. D. AvyusmiNa et P. V. GELD, Teplofiz. Vysok. Temp:, 6, n° 31, 1968, 
2. 


PSS A PS 


) 
) 
) 
*) L. D. Lucas, Mém. scient. Rev. Métal, LXE, n° 1, 1964. 
} 
) 
) 


p. 43 


1012 — Série C CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (30 octobre 1972) 


() B. R. ORTON, B. Saw et G. I. WirzraMs, Act. Melal., 8, 1960, p. 177. 

() O. PrANNENSCHMID, Z. Naturf., A 15, 1960, p. 603. 

(5) B. A. DASANNACHARYA, Q. O. NAvVARRO, H. IBaRRA, S. CHATRAPHORN et B. G. L£E, 
Phys. Rev., 1968, p. 173-241. 

(1) C. GAMERTSFELDER, J. Chem. Phys., 9, 1941, p. 450. 

(2?) H. RuPPERSBERG et H. J. SEEMANN, Z. Nalurf., À 20, 1965, p. 104. 

(5) K. ITAGakxI et A. YazAwa, Nipp. Kinz. Gakk., 35, n° 4, 1971, p. 383-389. 

(+) R. HuULTGREN, R. L. OrR, P. D. ANDERSON et K. K. KELLEY, Selected values of. 
thermodynamic properties of metals and alloys. 

(5) B. PREDEL et D. W. STEIx, Z. fur Naturforschung., 26, n° 4, 1971, p. 722. 

(5) K. IraGaxi et A. Yazawa, Nipp. Kinz. Gakk., 32, n° 12, 1968, p. 1297. 

(7) K. IraGaxi et A. Yazawa, Nipp. Kinz. Gakk., 35, n° 4, 1971, p. 389-394. 

GS) FE. Wirric et E. GEHRING, Ber. Bunsenges., 70, 1960, p. 717-723. 


(®) J, GC. MATHIEU, B. JounEL, P. DESRÉ et E. BoNNiERr, Thermodynamics of. Nuclear 
Materials, 1967. 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Jsomérie des 11- et 12-tungstosilicates et germa- 
nates. Note {*) de MM. Pierre Soucuay, Axpré TÉzé et Girserr Hervé 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Pour la première fois, la façon d'obtenir à coup sûr chacun des isomères x ou à 
des ions 12-tungstosilicate et germanate est précisée. Il est montré qu'à chacun des 
ions de la série 12 correspond un ion (x ou &) de la série 11. Les principales propriétés 
et conditions d’isomérisation sont étudiées, 


Les cas d'isomérie des 12-tungstohétéropolyanions ont été découverts 
par Marignac (‘) en 1864 pour les 12-tungstosilicates (en abrégé SiW2) 
et en 1883 par Klein {*) pour BW, Ces auteurs les différentièrent par 
leurs formes cristallines, estimant que leur comportement physicochi- 
mique en solution est pratiquement identique, ce que Souchay (*) confirma 
plus récemment. Cette particularité semblait les distinguer des iso- 
mères x et 3 des 12-molybdohétéropolyanions, nettement différen- 
tiables [(°), (°), CL. 

En ce qui concerne SiW,:, malgré une étude précise de Copeaux (‘), 
il n’était pas possible d'obtenir quantitativement chaque isomère (l’un 
se formant en quantité beaucoup plus grande que l’autre) ni de les identifier 
en solution. Nous décrivons ici les conditions permettant d’y parvenir 
ainsi que pour les tungstogermanates dont une seule forme était décrite 
jusqu'ici. La forme la plus courante est notée 7. 

CIRCONSTANCES DE FORMATION DE CHAQUE ISOMÈRE. 

a. Il semble que ce soit la nature de l’espèce tungstique réagissante qui 
conditionne la formation de chaque isomère : 


acidifcation 


- isomère x (série 11 ou 12) 





hétéroélément + WO: 


acidification . hétéroélément : , 
> HW:0i5 ———— jsomère 3 (série 11 ou 12). 


puis acidification 


WO,; 





Dans le second cas, l’acidification ménagée du tungstate forme d’abord 
le paratungstate À et ce n'est qu'après adjonction de l’hétéroélement 
à ce dernier que se forme, par acidification plus poussée, l’isomère 8 (série 11 
ou 12 selon le degré d’acidification). 

Dans le premier cas, l’acidification progressive du mélange WO + hété- 
roélément donne d’abord le tungstosilicate de la série 11 (SiW,, x) et non 
le paratungstate À. Il a en effet été démontré (*) que les anions SiW: 
et PWi, sont stables à des pH plus élevés que le paratungstate A. En 
continuant l'addition d’acide, on aboutit à SiW,, 2. 

b. En pratique, l’obtention de chaque isomère {11 ou 12) est condi- 
tionnée par sa stabilité dans les conditions expérimentales utilisées (pH, 
température, durée de la préparation), stabilité variable avec la nature 
de lPhétéroélément. Ainsi GeW,, 5, GeW,:3 et SiW,, 3 doivent être 
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préparés à température ordinaire. Par contre, SiW,: & peut être obtenu 
également à chaud. Le sel de potassium correspondant, qui se dépose 
en cristaux hexagonaux. jaune pâle, apparaît comme étant l’isomère 
« 12-tungstosilicique » obtenu avec un faible rendement par Marignac ('). 


So go8L 





SiWa == 


Si Wiy — 








CARACTÉRISTIQUES PHYSICOCHIMIQUES. — Les titrages protométriques 
montrent que les deux isomères ont la même formule : XW,:0;, ou 
XW,:0%, pour les anions; de même, SiW,, 5 a, comme SiW,,«, deux 
acidités faibles de pK très voisins (environ 3,6). 

Les spectres d'absorption des isomères tungstosiliciques (fig. 1) ont 
la même allure. Les polarogrammes (fig. 2) sont plus différents qu’on 
ne l’a prétendu tout d’abord (*) et montrent le caractère plus réductible 
des isomères 5; ils permettent d'étudier les transformations auxquelles 
participent ces composés. 

Rezarions ENTRE Les sËRIESs 116 Er 123. — Elles sont identiques 
à celles démontrées pour les isomères & (*). Ainsi, XW,: 5 (X = Si où Ge) 
subit une décomposition basique en XW,, 5, ce dernier se décomposant 
à son tour, à pH plus élevé en espèces constituantes. Inversement X\W,, 3 
se transforme lentement en XW,:3 en milieu acide, la réaction étant 
instantanée en présence de tungstate. 
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Ainsi, à chaque composé de la série 42 correspond une espèce de la série 41, 
alors qu’on a souvent pensé qu'aux deux isomères x et 6 ne correspondait 
qu’une seule série 11. 

STABILITÉS RELATIVES DES ISOMÈRES. — Les transformations précé- 
dentes peuvent être perturbées par l'instabilité d’une des espèces en 
présence. D’une manière générale, les formes « sont les plus stables, la 


pH 47 





vitesse d'isomérisation 5 — x dépendant de plusieurs facteurs, en parti- 
culier pH, température, nature de l’hétéroélement. 

L'isomérisation XW,: 5 -> XW,:% est extrêmement lente, même à 
l’ébullition, avec Si; elle est rapide à chaud avec Ge. L’isomérisation 
XW,,8 > XW,::% est lente à température ordinaire, avec Si comme 
avec Ge {environ 50 % en 24 h). Avec SiW,:, lorsqu'elle est étudiée à une 
température voisine de 00C, une analyse polarographique attentive montre 
l'existence d’une espèce intermédiaire qui, comme l'espèce initiale, donne 
SiW,: $ par addition d'acide et de tungstate. La hauteur totale du pola- 
rogramme restant rigoureusement constante, il s’agit vraisemblablement 
d’un nouvel isomère de SiWi, noté SiWi, 5, (aucun composé correspon- 
dant n’a pu encore être isolé). Dans cette hypothèse, l’isomérisation s’écrit 
SIW 13 — SW Du -> SiW,, 2. Une analyse géométrique des possibilités 
d’isomérie {cf. Baker (*)] montre que si un seul composé SiW,, 2 dérive 
de la structure de Keggin de SiW,; #, plusieurs composés 11-tungstiques 
peuvent correspondre à une structure 12-tungstique moins symétrique, 

IsouÉRIE pres Î-uérazzr-1l-ruxGsrouéréroPoLYanIoNs. — L'action 
des métaux de transition sur les isomères de XW,, conduit à des hétéro- 
polyanions mixtes XW,,M z et 5. Lorsque l'élément métallique est élec- 
troactif {Fe*', Cu*‘}, son potentiel de réduction est le même pour les 





3 


4016 —— Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (30 octobre 1972) 





deux isomères (‘°). De même, les bandes d’absorption lumineuse liées à 
la présence du métal sont identiques. Aucune réaction d’isomérisation 
n’a été observée avec ces composés. 

ISoMÉRIE DES pÉRIVÉS RÉpuITs. — La réduction de SiW,: et 3 GeW,: 3 
conduit successivement aux dérivés réduits à 1,2 et 4 e- (notées respecti- 
vement [°, puis II, et IV®,). Le composé 11°, est obtenu en milieu 
basique. 

La réduction de SiW,, 8 et GeW,, 8 conduit à II°, puis IV*,. 11 en est 


Ï 


de même pour les composés mixtes XW,,M 6. Dans tous les cas, les systèmes 
redox sont rapides. L’ensemble de ces résultats indique une stabilité 
plus grande des dérivés réduits 3 par rapport à leurs homologues x{(!'}, (*?)]. 


(*) Séance du 16 octobre 1972. 

(*) MariGNac, Ann. Chim., 3, 1864, p. 5. 

() KLEIN, Ann. Chim., 5, n° 28, 1883, p. 350. 

() Soucay, Bull. Soc. chim. Fr., 1951, n° 18, p. 365. 

() STRICKLAND, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 862. 

(5) MassarT, Ann. Chim., 3, 1968, p. 507. 

(5) FRucHART, Compies rendus, 266, série C, 1968, p. 1571. 

() CoPpEaux, Bull. Soc. chim. Fr., 3, 1908, p. 101. 

(5) Soucaay, Ann. Chim., 20, 1945, p. 73; Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 122. 
() Baker et FiGcis, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 3794. 

(9) TÈze et Soucaay, Rev. Chim. min., 7, 1970, p. 539. 

(1) Soucay et TÈzE, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 804. 
(2) HERVÉ, Ann. Chim., 6, 1971, p. 187, 219 et 337. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Détermination de la structure cristalline et 
conformation du tosylate du diméthyl-1.8 benzo-[2.7] bicyclo-[3.2.1] 
octène-2 ol-12. Note (*) de MM. Arux Courrois, JEax Proras, M. Souser 
Mouxan et Paur CausÈre, présentée par M. Jean Wyart. 


Le tosylate du diméthyl-1.8 benzo-[2.7] bicyclo-[3.2.1] octène-2 ol-12 cristallise 
dans le système monoclinique avec a — 11,736 À, b — 20,432 À, c — 7,834 À, 
# = 100 et le groupe spatial Ic. La structure cristalline a été résolue à l’aide 
d’une méthode directe de détermination des phases. Le facteur résiduel est égal 
à 0,051. 


Lorsqu'on traite, par l’acide paratoluène sulfonique dans le benzène 
à reflux, les tricyclo-[6.4.0.0?*] triène ols-1, on obtient en règle générale 
des carbures éthyléniques ('). Par contre, dans les mêmes conditions, 
le diméthyl-8.12 tricyclo-[6.4.0.0**] triène ol-1 conduit à un tosylate. 
Bien que l'étude des spectres, notamment ultraviolet, soit compatible 
avec la présence d’un système tricyclique possédant le motif benzocyclo- 


butène [(‘), (*), (*)}}, cette réaction inhabituelle nous a incités à entre- 


TABLEAU I 


Coordonnées atomiques et coefjicients du tenseur d’agitation thermique anisotrope ( x 10*) 
(La déviation standard 10°: sur les coordonnées figure entre parenthèses) 


Atomes & y z Das Bo RER Pas Bts Des 
S....... 4694 (2) 2631(1) 1977 (3) 54 23 143 4 29 3 
CP (1)... 3767 (6) 3314(3) 1852 (9) 49 16 155 18 —16 13 
CP(2)... 2861 (7) 3319 (4) 2816 (12) 54 19 176 35 60 5 
CP(3)... 2152 (7) 3861(4) 2686 (13) 75 23 186 7 36 7 
CP (4)... 2322 (6) 4396 (4) 1665 (10) 74 23 182 7 —1  —9 
CP(5)... 3237 (8) 4372 (4) 693 (15) 96 25 179 —8 18 —9 
CP(6)... 3973 (7) 3827 (4) 810 (13) 88 27 182 —21 55 —9 
CS, sirse 1587 (7) 5005(5) 1533 (12) 107 28 223 8 —64 27 
O (1)... 4283 (4) 2257 (2) 201 (6) 71 21 125 0 56 5 
O (2)... 5833 (5) 2850(3) 1848 (9) 58 39 257 —-22 34 19 
O (3)... 4518 (6) 2218 (2) 3410 (9) 117 30 137 —9 47  —12 
G (1)... 2529 (6) 2063(3) 8011 (10) 56 13 93 35 2 5 
G (2)... 1676 (6) 1511(4) 7837 (11) 83 27 130 —20 53 —6 
C (3)... 606 (7) 1453(4) 6696 (10) 89 28 149 —14 25 —11 
C (4)... 14 (8) 864 (5) 6708 (13) 93 36 236 —8 —22 11 
CG (5)... 437 (7) 351(5) 7811 (14) 78 31 203 20 15 2 
G (6)... 1502 (7) 416 (4) 8941 (11) 106 29 153  —25 18 1 
G (7)... 2097 (6) 1000(3) 8912 (10) 64 17 122 —5 28 —7 
CG (8)... 3304 (6) 1172(4) 9909 (8) 55 18 124 17 15 5 
CG (9)... 4224 (7) 988 (4) 8815 (12) 73 23 171 1 46 —3 
CG (10)... 3884 (7) 1229(5) 6902 (11) 86 29 170 13 108 —5 
CG (41)... 3411 (7) 1930 (4) 6766 (10) 101 25 149 —S8 84 —1 
CG (42)... 3162 (6) 1923(3) 9877 (8) 34 18 135 24 39 0 
C (43)... 2029 (10) 2758 (4) 7764 (19) 113 24 230 —9  —16 2 
G (14)... 3562 (9) 871 (4) 1721 (13) 85 25 196 14  —29 9 
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prendre la détermination de la structure san à afin de ue la 
structure moléculaire du composé obtenu. Le paragraphe suiv rant résume 
l'étude expérimentale. 

Le groupe spatial est Ie id — 4), les paramètres eristallins : & = 11,736, 
b — 20,432, c = 7,834 À, 3 — 1000 (V — 1850 ÂÀ5, d. — 1,22 g/em’). L'en- 


Z  (CH2)n 


Fig. 1 


registrement a été réalisé à l’aide d’un diffractomètre automatique à trois 
cercles (rayonnement : CuK,; 1288 réflexions observées). Les intensités 
ont été corrigées des phénomènes de Lorentz-polarisation. La structure 
a été déterminée par une méthode directe de calcul des phases [(*), (*), (*)]. 
Le facteur résiduel final, portant sur la totalité de la molécule, y compris 
les atomes d'hydrogène, est R — 0,051 (tableaux I et IT). 


TaBLEAU IT 


Alomes d'hydrogène. 
Coordonnées fractionnaires (X 10*) el facteur d’agilalion thermique isotrope 





Atomes æ y z B; Atomes æ y z B; 
HP (2)..... 272 291 362 4.45 H (111)... 414 226 709 4.64 
HP (3)..... 145 388 341 4.85 H (112)..... 301 203 545 4.64 
HP (5)..... 336 478 985 5.11 H. (12). 2: 266 209 81 3.05 
HP (6)..... 469 382 11 5.05 H (131)..... 150 278 645 6.29 
H  (3)..... 27 185 584 5.12 H (132)..... 270 310 780 6.29 
H  (4)..... —81 80 580 7.31 H (133)..... 125 280 880 6.29 
H (5)... — 7 10 776 6.58 H (141)... 345 29 170 5.78 
H  (6)..... 184 2 982 4.95 H (142)..... 302 100 225 5.78 
H (91)..... 503 120 938 4.63 H (143)..... 450 105 230 5.78 
H (92)..... 432 46 882 4.63 HCS(1)..... 120 475 200 6.92 
H(101)..... 464 120 628 5.47 HCS(2)..... 210 550 190 6.92 
H(102)..... 323 91 621 5.47 HCS (3)..... 90 506 35 6.92 


Le modèle moléculaire réalisé à partir de ces résultats montre que 
le composé obtenu . la réaction indiquée est le tosylate du diméthyl-1.8 
benzo-[2 .7] bicyclo-[3.2.1] octène-2 ol-12. Ce composé appartient à une 
série que l’on peut schénatiser par la figure 1 (avec n = 3). Les structures 
cristallines des molécules analogues avec n—1 et 2 ont déjà été 
étudiées [(°}, (*)]. 
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La figure 2, projection de la molécule sur le plan du noyau benzénique 
C (2)...C (7) indique les valeurs des distances interatomiques en angstrôms 
et les valeurs, en degrés, des angles du cycle à cinq atomes de carbone. 
Les déviations standard sur les distances sont de l’ordre de 0,006 À quand 
interviennent les atomes S, O (1), O (2), O (3) et de l’ordre de 0,012 À 
pour les distances entre atomes de carbone. Les déviations standard 
sur les angles sont de l’ordre de (0,80. 





Fig. 2 


Le noyau benzénique C(2)...C(7) est plan à 0,006 À près. Les 
atomes C (1) et C (8) sont légèrement hors de ce plan (0,09 et 0,11 À). 
Ce fait, également signalé dans le cas du composé analogue avec n == 2 (*), 
montre que l’hybridation de l’orbitale 5 en € (2) et C (7) a un caractère p 
plus marqué que l’hybridation sp* normale. L’atome C (12) se trouve 
à 0,68 À du plan moyen des atomes C (1), C (2), C (7), C (8) (à + 0,002 À), 
donnant au cycle à cinq atomes de carbone une forme enveloppe. Si on 
excepte le groupement tosylate, la molécule possède la symétrie m qui 
est illustrée par la figure 2. Les résultats concernant le groupement tosy- 
late sont en bon accord avec ceux d’études antérieures [(f), (*)] 


*) Séance du 16 octobre 1972. 

P. CAUBÈRE, N. Derozier et B. Louginoux, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 302. 
P. G. Gassuax et H. P. BEXECKE, Tetrahedron Letters, 1969, p. 1089. 

L. BELL et G. Descores, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 2617. 

G. GERMaIN et M. M. Woozrson, Acta Cryst., B 24, 1968, p. 91. 

G. GErMaAIxX, P. Maix et M. M. Woozrsox, Acla Cryst., B 26, 1970, p. 274. 
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(5) G. GERMAIN, P. Maix et M. M. Woozrsox, Acla Crysl., A 27, 1971, p. 368. 
() T. TsukupaA, T. Saro, M. Snrro, Ÿ. HarTA, H. TANiIDA et El, Kovama, À bstracls 
of the 21 st Annual Meeling of the Chemical Society of Japan, Osaka, 1968, Séries 1, p. 182, 
() T. Saro, M..Suiro et H. KoyamaA, J. Chem. Soc., B, 1968, p. 935. 
6) V. J. James et J. F. McCoxxezz, Tetrahedron, 27, 1971, p. 5475. 


A. C. et J. P. : 
Laboratoire de Cristallographie, 
Équipe de Recherche 
associée au C. N.R.S.; 

M. S. M. et P. C.: 
Laboratoire de Chimie Organique I, 
Universilé de Nancy I, 

Case officielle n° 72, 

54000 Nancy, 
Meurthe-et- Moselle. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les paramètres cristallographiques des 
hématites alumineuses. Note (*) de MM. Gux Pérner et Raxmoxn 


Laroxr, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les paramètres a et c diminuent régulièrement avec le taux d’alumine substituée, 
mais moins que ne le prévoit la loi de Végard. Pour la solution solide limite, de 
teneur molaire en alumine 23,6 %, nous avons obtenu 


a = 4,9806 + 0,0002 À et c = 13,568 + 0,002 À. 


À la suite des travaux de Chaudron et Forestier (1925) (‘) sur les oxydes 
mixtes Fe:0:-Al1,0:, un grand nombre de chercheurs ont étudié ces solu- 
tions solides et ont tous constaté la faible miscibilité des deux oxydes, 
seuls les termes extrêmes pouvant contenir quelques pour cent de l’autre 
composante. En ne considérant que la seule série de produits correspondant 
à l'hématite alumineuse on note dans la littérature une certaine divergence 
à la fois dans la valeur des paramètres cristallographiques et dans l’esti- 
mation de la teneur maximale en alumine (même pour l’hématite pure), 
ainsi que le montre le tableau suivant. 


Paramètres de l’hématite alumineuse 





Système Système 
hexagonal rhomboédrique 
Alumine ——  — er 
substituée a ec l 
Auteurs {mol % (À) (À) (À) a 
bouillar Deby RS ee raues f Hématite _ - 5,41 55017’ 
Pouillard (1950) (:) | 10 É 5 5,39 55 30 
Caillère et coll. (1962) (‘)....... ae P PEU [ : 
Shirane et coll. (1962) (:)..... at L . se 
Aravindakshan et coll. (1962) (*).  Hématite 5,0317 13,737 5,4228 55 17 
Kastalsky et coll. (1968) (*).... Iématite 5,0340 13,752 _— - 


“0,0007 +-0,003 


Ï nous a donc paru utile de reprendre cette question, l’hématite alumi- 
neuse présentant un intérêt certain puisqu'on l’a décelée dans certaines 
formations géologiques. 

PRÉPARATION DES PROpuirs. — Nous avons utilisé le procédé main- 
tenant très classique d’obtention des solutions solides par copréeipitation 
des hydroxydes; nous avons choisi les chlorures ferriques et d’aluminium. 

C. R., 1972, 2e Semestre. (T. 275, N° 18.) Série C — 75 
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Les coprécipités étaient calcinés au four électrique à des températures 


s’échelonnant de 1000 à 13500C. 


ANALYSE CHIMIQUE. — Le fer a été dosé par absorption atomique avec 
attaque chloronitrique [Pinta (1971) (*)]. 

— Pour l’aluminium on a eu recours à la colorimétrie avec la méthode 
de l’oxinate, suivant le mode opératoire indiqué par Charlot (1966) ("). 


ANALYSE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE. — Elle a été réalisée avec un 
diffractomètre « Philips» avec anode cobalt, en utilisant également une 
chambre cylindrique de 360 mm de crbotérence et la chambre à mono- 
chromateur « Nonius » deux fois plus dispersive. 


[13600 














N 
13550 
D — LR sh 
10 5 20 25 % mol ALO, 


Paramètres de l’hématite alumineuse 


— Pour contrôler la dissolution complète de l’alumine nous avons 
considéré la raie en retour (13.10), intense et très sensible à une faible 
variation de teneur en alumine (dans ce travail il s’agit toujours du système 
hexagonal permettant des calculs beaucoup plus simples). La technique 
opératoire était la suivante : pour un produit donné, après analyse chimique, 
le coprécipité était calciné à température régulièrement croissante jusqu’à 
ce que le diamètre de la raie (13.10) ne diminue plus. Parallèlement la 
chambre Nonius (commode pour déceler de faibles traces) était: utilisée 
pour un deuxième contrôle (important surtout pour la solution solide 
limite) : on vérifiait que le corindon présent en faible teneur diminuait 
graduellement pour disparaître à la température optimale. On a constaté 
en effet que, pour un précipité donné, l’hématite s’enrichissait graduel- 
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lement en alumine à mesure de la montée en température. Un phénomène 
analogue avait été signalé par Rousset et Paris (1967) (*) pour le système 
FesQO,-Cr:0:. ° 

— Pour l'évaluation des paramètres nous avons choisi la raie (14.0) 
permettant d’obtenir directement a; quant à e il est impossible de l’évaluer 
directement et nous avons utilisé la même raie en retour que ci-dessus (13.10) 
et il en résulte que la précision obtenue sur c est plus faible. 

— Pour les deux raies on a employé comme étalon interne du silicium 
« Koch-Light » très pur (à 6 neuf), le plan (13.10) étant mesuré avec la 
chambre à film et le plan (14.0) avec le diffractomètre. 


Résurrars. — 10 La limite de solubilité de l’alumine a été trouvée 
égale à 23,6 %; elle est très proche de la valeur donnée par Shirane et 
coll. (1962) (*), 23 %. 

La température nécessaire de calcination du précipité est 13200C + 50. 
Cela correspond aux 13180C indiqués par Muan et Gee (1956) (") comme 
température limite de stabilité pour les solutions solides hexagonales. 

20 Pour les paramètres cristallographiques nous avons obtenu les 
valeurs suivantes : 


Système hexagonal Système rhomboédrique 


2 | f{ a — 5,0347 -- 0,0002 l = 5,426 -; 0,001 
Hématite. : 454,3 vess vues Le —13,746 2 0,002 4 = 58017’ 

: : oz go +1 4= 4,9806 + 0,0002 {= 5,359 - 0,001 
Hématite substituée à 23,6 %. le —13,568 + 0,002 1 = 55022” 


Ces chiffres sont extrèmement voisins de ceux de Shirane et coll. (1962) (‘) 
d’une part, de ceux de Kastalsky et coll. (1968) (*) d’autre part. 

39 La figure ci-dessus montre que, s’il existe une corrélation assez 
grossière entre la teneur en alumine et le paramètre c, par contre les points 
expérimentaux correspondant à a se placent parfaitement sur une courbe 
continue. Sans lissage préalable il a été possible de constater qu'il s’agit 
d’une branche de parabole d’équation Aa — 0,022 à° + 1,82 x où Aa est 
la variation de & en millième d’angstrôm et x la teneur en mol 
d’alumine. On remarque que cette courbe s’écarte nettement de la loi 
de Végard. Ce fait et ces corrélations avaient déjà été signalés par Richards 
et White (1954) (*); Muan et Gece (1956) (°), Caillère et coll. (1953) () 
mais d’une manière beaucoup moins précise. 

Aïnsi les résultats obtenus montrent qu’il est possible d'évaluer avec préci- 
sion, par diffraction des rayons X, l’alumine substituée dans une hématite. 


(*) Séance du 9 octobre 1972. 
(1) G. CHaupron et H. FoREsSTIER, Comples rendus, 180, 1925, p. 1264. 
@) E. PouiccarD, Ann. Chim. Fr., 5, 1950, p. 164. 
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() S. CAILLÈRE, L. GATINEAU et S. IHÉXIN, Comples rendus, 250, 1960, p. 3677. 

() G. SHiRaANE, D. Cox et S. RuBv, Phys. Rev. U.S. A., 125, no 4, 1962, p. 1158. 
(5) C. ARAVINDAKSHAN et S. Z. Az, J. Scient-ind. Res., B, 21, 1962, p. 316. 

() V. Kasrazsky et M. WESTCoTT, Aust. J. Chem., 21, 1968, p. 1016. 

() M. PinTa, Spectrométrie d'absorption atomique, 11, 1971, Masson, Paris, p. 
(5) G. CHARLOT, Les méthodes de la chimie analytique, 1966, Masson, Paris, p. 
(5) À. Rousser et J. Paris, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 3888. 

() À. Muax et C. L. G£E, J. Amer. Ceram. Soc., 39, n° 6, 1956, p. 207. 

() R. G. Ricuarps et J. Wunire, Trans. Brit. Céram. Soc., 53, n° 4, 1954, p. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Etude de la solubilité de l’azote dans le chrome 
de haute pureté dans le domaine de températures compris entre 400 et 9500C. 
Note (*) de MM. Dax Prioux et JEax Bicor, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


La solubilité de l’azote dans le chrome de haute pureté est évaluée à partir des 
mesures de résistivité électrique à basse température d’échantillons nitrurés puis 
trempés. La variation de la concentration en azote, en fonction de la température, 
peut être représentée par la relation : log C % en poids = — (5 850/T)+ 3 dans 
l'intervalle de températures compris entre 400 et 950°C. 


L'influence de l'azote sur les propriétés mécaniques du’ chrome a fait 
l’objet d’un grand nombre de travaux. Cependant, les résultats obtenus 
ne sont pas concordants. Certains auteurs indiquent que la température 


Roux 104 - 
€ ass k ! 


500 


8 Température croissante 


v Température décroissante 


400 


300 


200 


100 





Température ‘C 
400 500 60 700 800 90 1000 
Fig. 1. — Variation du rapport de résistivité Ru — gvw:x/exr des échantillons de chrome 
en fonction de la température de trempe. 


(1) chrome de zone fondue; (2) chrome de zone fondue nitruré à 800cC; 
(3) chrome de zone fondue nitruré à 850°C; (4) chrome de zone fondue nitruré à 900°C. 


de transition ductile-fragile est plus élevée pour le métal trempé que pour 
le métal refroidi lentement ('), tandis que d’autres montrent que c’est 
à l’état précipité que l'azote a l’effet le plus -néfaste sur la ductilité du 
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chrome (*). Afin de préciser les traitements thermiques convenables pour 
mettre l'azote en insertion ou sous forme de nitrure, nous nous sommes 
proposés de déterminer la solubilité de l’azote dans le chrome, dans l’inter- 
valle de températures compris entre 400 et 9500C. En effet dans ce domaine, 


TABLEAU 


Teneur en azole et rapport de résistivité Ru des échantillons de chrome 


température de teneur rapport de 
échantillons mise en solution moyenne en resistivité R} 
solide de l'azote az ote(10"6) maximum 


1 
Cr zone fondue 600 C « 10 
recristallisé 
2 . 
Cr nitruré 825 C 55+7 
à 80C , 
3 . 
Cr_nitruré 880 °C 80 +10 320.104 
à 850 C 
4 : ù 
Cr nitruré 940 C 13616 503.107 
à 900 C ; 


les déterminations sont peu nombreuses (*) et ne sont pas en accord avec 
celles effectuées à plus hautes températures [(*), (*), €]. 

Dans cette étude, nous avons utilisé la variation du rapport de résistivité 
électrique Ry = ouss/omr en fonction de la teneur en azote d’alliages 
chrome-azote. Afin d'éviter tout phénomène secondaire dû à la présence 
d’éléments étrangers, nous avons utilisé un métal de haute pureté préparé 
par fusion de zone et par traitement thermique (*) (Fe — 1,6, Ni — 1,75, 
Cu — 0,13, C—15, N<10, O — 3, en 10° en poids). Les plaquettes 
de chrome (50X5 X 1 mm), laminées et recristallisées sont couvertes d’une 
pellicule de nitrure par maintien de 2h à la température de nitruration 
dans un mélange hydrogène-azote à 5 %. Les échantillons ainsi traités 
sont ensuite introduits dans une enceinte où l’on fait un vide voisin 
de 10-* Torr. L’enceinte est alors isolée du groupe de pompage et les 
plaquettes de chrome sont chauffées 50 h à la température de nitruration. 
La pression partielle d’azote pendant le recuit correspond à la pression 
de dissociation du nitrure à cette température (*). La pellicule de nitrure 
est ensuite éliminée par abrasion et les échantillons obtenus sont soumis 
à une série de recuits isochrones de 30 mn, sous vide primaire à des tempé- 
ratures croissantes puis décroissantes. 
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Tous les recuits sont suivis d’une trempe dans du mercure maintenu 
à 00C et la valeur du rapport de résistivité électrique R, est mesurée après 
chaque traitement. 

La figure À montre la variation de ce rapport en fonction de la tempé- 
rature, pour le métal pur et pour des échantillons nitrurés à 800, 850 


Température °C 


700 
600 


SES Concentration en azote 


106 en poids 
400 : 





0 50 100 150 200 250 


Fig. 2. — Variation de la solubilité de l'azote dans le chrome 
en fonction de la température. 


et 9000C. Lorsque la température de trempe augmente, la quantité d’azote 
en solution solide est plus importante et le rapport R,; est plus grand. 
La courbe obtenue traduit la variation de la solubilité de l’azote dans le 
chrome en fonction de la température. Les valeurs de R, sont identiques, 
que la série de recuits soit effectuée à températures croissantes ou décrois- 
santes. 

Lorsque tout l’élément d’addition est en solution solide le rapport R, 
devient constant. Pour tous les échantillons étudiés, ce palier est observé 
à des températures supérieures aux températures de nitruration. Ceci 
traduit une sursaturation en azote, qui peut être attribuée, soit à une 
précipitation interne autour de défauts, soit à une concentration plus 
importante aux joints des grains. 

Les teneurs en azote des alliages ont été déterminées par la méthode 
de Kjeldahl. Les résultats de dosage, ainsi que les rapports de résistivité 
obtenus sur les paliers sont reportés dans le tableau. Ces valeurs permettent 
d'évaluer le coefficient d'influence de l’azote en insertion sur R, à 3,54.107* 
par partie par million en poids, et le rapport de résistivité du métal tota- 
lement exempt d'azote à 30.107*. 
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En utilisant ces résultats, ainsi que la courbe présentée sur la figure 1, 
nous avons tracé la courbe de solubilité de l’azote dans le chrome (fig. 2). 
Cette courbe peut être représentée par une relation de la forme 


«D log C=— SR + 3, 


où C est la concentration en azote exprimée en % en poids et T la tempé- 
rature absolue. Cette expression est valable dans le domaine de tempé- 
ratures compris entre 400 et 9500C. 

Dans ce domaine les résultats sont supérieurs à ceux de Klein et Clauer 
obtenus par frottement intérieur (*). Cette différence peut être attribuée 
au fait que le pic de Snoek relatif à l’azote dans le chrome est observé 
vers 1600C pour une fréquence de 1 Hz alors que cet élément commence 
à précipiter dès que la température atteint 1250C (*). Une partie de 
l’azote maintenue en solution solide lors de la trempe, peut donc échapper 
à la mesure. 

Les valeurs obtenues à partir de la relation (1) pour des températures 
de 1000 ou 10500C, sont comparables à celles trouvées dans les travaux 
antérieurs [(*), (5), (°)1. 


*) Séance du 16 octobre 1972. 


B. C. ALLEN, D. J. Mavxuru et R. I, JAFFEE, Trans. À. I. M. E., 227, 1963, p. 724. 
À. GILBERT et M. J. KLeiN, Acta Met., 14, 1966, p. 541. , 

. J. KLEIN et À. H. CLAUER, Trans. A. I. M. E., 233, 1965, p. 1771. 

. U. SeyBozr et R. À. OrIANI, Trans. À. I. M. E., 206, 1956, p. 556. 

. CAPLAN, M. J. FRAZER et A. A. Büurr, Ductile Chromium A. M. Soc. Metals, 
196. 

. Mizzs, J. Less Com. Metals, 23, 1971, p. 317. 

. BiGor, Ann. Chim., 5, 1970, p. 397. 

. Mizzs, J. Less Comm. Metals, 22, 1970, p. 378. 

. W. WEAvER, Acta Met., 10, 1962, p. 1151. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Contribution à l'étude de quelques nouveaux 
dérivés chlorés et nitrés du benzo-[b] sélénophène. Note (*) de MM. Guserr 


Kinseu et Paur Cacxiaxr, présentée par M. Georges Champetier. 


Les auteurs décrivent la synthèse de quelques nouvelles sélénoaurones, bactéricides 
potentiels. La condensation d’aldéhydes benzéniques et hétérocycliques, nitrés ou 
non, avec le dihydro-2.3 oxo-8 benzo-[b] sélénophène et ses dérivés 5-méthylé et 
5-chloré a été ainsi réalisée. 


Nous avons récemment indiqué que la préparation des sélénoaurones, 
dérivés arylméthyléniques du dihydro-2.3 oxo-3 benzo-[b] sélénophène (") 
se faisait facilement par condensation de ce dernier composé avec les 
aryladéhydes (éthanol-HCT). 

Dans la série benzo-[b] furannique certaines aurones obtenues à partir 
du formyl-2 nitro-5 furanne et des dérivés du dihydro-2.3 oxo-3 benzo-[b] 
furanne possèdent des propriétés bactéricides prononcées (?). 


Rs 
OCOCHs 


\ 


Se Re 
(D R:=H, R;=cCI (D  R:=CH:, BR: = Cl 


En vue de tester les propriétés biologiques éventuelles de leurs ana- 
logues séléniés, nous avons effectué la synthèse du chloro-5 dihydro-2.3 
oxo-3 benzo-[b] sélénophène (111) à partir de l’acide chloro-5 amino-2 
benzoïque. Cet acide est facilement transformé en chloro-5 carboxy-2 
phényl-sélénoacétique (*) que l’on cyclise en acétoxy-3 chloro-5 benzo-[b] 
sélénophène (1) par chauffage avec le mélange anhydride acétique-acétate 
de sodium anhydre. (1) est ensuite converti en le dérivé oxo-3 attendu (111) 
par hydrolyse acide. 

De même à partir de l’acide chloro-5 carboxy-2 2-phénylsélénopropio- 
nique (*) nous accédons successivement à l’acétate énolique homologue (11) 
puis au dérivé oxo-3 correspondant (IV). 

Par condensation du dihydro-2.3 oxo-3 benzo-{[bl sélénophène, de ses 
dérivés méthylé en -5 (*) et chloré en -5 (TITI) avec les aldéhydes benzoïque, 
vératrique, p-nitrobenzoïque ct nitro-5 furfurylique-2 nous obtenons 
respectivement les dérivés arylméthyléniques ci-après : le dérivé benzyli- 
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dénique du dihydro-2.8 oxo-3 benzo-[b] sélénophène déjà décrit (1) et 
les sélénoaurones nouvelles [(V) à (XV)]. 

La condensation de l’aldéhyde o-toluïque avec le dihydro-2.3 oxo-3 
benzo-[b] sélénophène ‘et son: dérivé B5-méthylé conduit aux séléno- 


Rs 
0 
Se Ra 
ID) Re: =H, R;=cClI (IV) R:= CH, R;: = CI 
(NV) R; = CH: (VID) R; = CI 
O-CH3 
Ro= =CH O-CHa 
(VII) R; =H (VII) R; = CH; (IX) R: = CI 
Ro= =oi(" )ee 
(X) R;:=H (XD R; = CH: (XII) R; = CI 
R CH : NO 
(KID) R;: =H (XIV) R; = CH: (XV) BR: = CI 
H3C 
R2= 7) 
(XYD BR; =H (SVID BR; = CH: 
Fig. 2 


aurones (XVI) et (XVII) dont la cyclodéshydratation thermique est en 
cours d’étude. 

La réduction au moyen de NaBH, en solution alcoolique du chloro-5 
dihydro-2.3 oxo-3 benzo-[b] sélénophène (III) fet de son dérivé méthylé 
en -2 (IV)] conduit au chloro-b dihydro-2.3 hydroxy-3 benzo-[b} sélé- 
nophène (XVIII) [et à son dérivé méthylé en -2 (XIX)]. Par déshydra- 
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tation acidocatalysée des dérivés (XVIII) et (XIX) on accède au chloro-5 
benzo-[b] sélénophène (XX) et à son dérivé méthylé en -2 (XXT). 

La réaction de (IV) avec l’iodure de méthylmagnésium en excès donne, 
après déshydratation par simple distillation, le chloro-5 diméthyl-2.3 
benzo-[b] sélénophène (XXII), avee 71 % de rendement. 


R 
Rs H | 
OH \ 
Se Ra 
e Re 
(XVII) BR: = M, R; = CI (XX) R;:=H, 5 = CI 


(XIX) Ro CH, Rs = CI (XXD R=CH, Ri= Cl 


La structure des composés (1), (IT), (HIT), (IV), (XX), (XXI) et (XXIT) 
a été vérifiée analytiquement et par spectrographie ultraviolette et 
de RMN. 


ct 
Cha 


\ 


CH 
Se ® 


(KXID 


Description des composés nouveaux préparés : 


(1) Cu H:CIO:Se, Éo,; 1360, paillettes incolores (alcool méthy- 
lique), F 900, 

(IT) Ci H,CIO,Se, É:,, 1600, paillettes incolores (alcool), F 950. 

(III) CH:CIOSe, É, 1349, aiguilles jaune pâle (alcool méthylique), 
F 1100. 

(IV) C.H,CIOSe, E, 1400, huile jaune pâle, di 1,5930, n° 1,6540. 

(V) C,:H,C105e, n ettes brun-jaune is F 1540. 

(VI) Ci: HCIOSe, paillettes brun-jaune (alcool), F 1570. 

(VIT) C,H,,0:$Sc, paillettes brun-jaune (alcool), F 154. 

(IX) Ci: H:CIO;Se, paillettes brunes (alcool), F 1770. 

(X) Ci, H,0,8eN, aiguilles rouge sang (alcool), F 2400. 

(XI) CO; NSe, paillette rouge grenat (alcool), F 2640. 


— 





(XIT) C;:H,CIO:Se, paillettes brunes (alcool), F 3070. 
(XII) C,:H:O,SeN, paillettes rouge foncé (alcool, benzène), F 2220. 


(XV) Ci HCIO;Se, paillettes rouge foncé (alcool), F 2840. 
(XVI) Cifls:0,$e, paillettes jaune foncé (alcool), F 400. 


) 
) 
(XIV) CL OSeN, paillettes rouge sang (alcool), F 2580. 
V) 
) 
(XVIT 


Ci:H,,0$e, paillettes jaune d’or {alcool}, F 1450, 


; 
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(XVIIT) C;,H;CIOSe, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), 
F 970. | | 

..- (XIX) CH;CIOSe, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), 
°F 830. . 

(XX) C,H;CISe, É;,1350, d?°1,5566, n£° 1,6644 (en surfusion), 
paillettes incolores (alcool); F 490; picrate C;,H,CIO;SeN,, paillettes 
jaunes (alcool absolu), très instables, 85°; complexe avec la trinitro-2 .4.7 
fluorénone, C:1H,5C10,SeN:, paillettes orangées (alcool absolu), F 1450. 

(XXI) C,H;CISe, Éi, 1460, paillettes incolores (alcool), F 1100; 
complexes avec la trinitro-2.4.7 fluorénone C.:H,,CIO;SeN:, paillettes 
orangées (alcool absolu), F 1500; le picrate n’a pu être formé par mélange 
équimoléculaire des deux constituants dans l’alcool absolu). 

(XXI) Ci, H,CISe, £.0 1819,5, paillettes incolores (alcool), F 830, ne 
donnant pas de picrate ou de complexe avec la trinitro-2.4.7 fluorénone, 
stables. 


(*) Séance du 18 septembre 1972. 

(+) P. CAGNIANT, G. KirscH et D. CAGNIANT, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 711. 

() S. Tovosxima et K. SximaADpaA, Eisai Co, Brevet japonais n° 6.904.976, 1969, 3 pp.; 
Chemical Abstracts, 71, 1969, p. 13010 V. 

G) G. Kimscn, Thèse de Doctorat d’État (à paraître). e 

(*) P. CAGNIANT et G. KirscH, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1394. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Fydroformylation de l’allylbenzène par le 
dicobaltoctacarbonyle. Note (*) de MM. Ricwarn Lai et Eucèxe Uccraxi, 
présentée par M. Georges Champetier. 


L'hydroformylation de l’allylbenzène par Co: (CO)s conduit au propylbenzène 
et à trois aldéhydes isomères. Lin comparant l'allylbenzène d’une part avec d’autres 
a-oléfines (hexène-1 et allylcyclohexane), d’autre part avec son isomère conjugué 
(propénylbenzène), on peut mettre en évidence le rôle joué par le noyau aromatique 
dans l'orientation de la réaction. Les résultats obtenus reflètent à la fois une 
conversion rapide allylbenzène == propénylbenzène et une activation inhabituelle 
du carbone en z du noyau. ‘ 


Les recherches que nous poursuivons sur l’hydroformylation, les réac- 
tions apparentées et leurs applications à la synthèse organique {(), (*), (*)], 
nous ont amenés à nous pencher sur le problème de l’environnement de 
la double liaison de l’oléfine, dont les effets sur l’orientation de la réaction 
n’ont jamais été examinés de façon méthodique. 

Pour aborder cette étude, nous avons choisi le dicobaltoctacarbonyle, 
Co: (CO),, comme précurseur catalytique et, comme oléfine, l’allyl- 
benzène 1, qui est isomère du propénylbenzène 2 précédemment étudié (*) : 


(O)-carcnaone : (O}-o=0i-0Hs 


1 2 


Nous savons que { s’isomérise facilement en 2 par action de Co; (CO), (°). 
L’hydroformylation de 2 donne le propylbenzène 3 et trois aldéhydes 
isomères 4, 5 et 6 : 


Où He, (O}-p#-c#0, (O)-cte-gu-ono ’ O}-ccHascno 
CeH5 C3 
8 # 5 6 


Si l’allylbenzène conduit aux mêmes produits, même dans des propor- 
tions différentes, on est amené à considérer que les deux oléfines isomères 
sont interconvertibles au cours de la réaction. 

Dans le but d'évaluer la réactivité propre à la « structure +-oléfinique » 
de l’allylbenzène, nous avons comparé son comportement à celui d’une 
oléfine de référence à chaîne droite, l’hexène-1, 7, et à celui d’une oléfine 
présentant un encombrement analogue à 1, l’allyleyclohexane, 8 : 


CH3(CH2)3CH=CH> , ÇA )--0He-cH=oHe 


7 8 
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L’hydroformylation est effectuée en tube de verre contenu dans un 
autoclave en acier inoxydable. La composition des produits de réaction 
est déterminée par chromatographie gazeuse. Les différents constituants 
sont isolés par chromatographie préparative et identifiés par leurs spectres 
de RMN. 

Les conditions de l’hydroformylation et les résultats obtenus sont 
reportés dans le tableau I. Les trois oléfines conduisent à des composés 
analogues : le carbure 3’ et les aldéhydes 4’, 5’, 6’: 








TS TS 
R — nC:H;, | H ,; O | 
R (CH:):CH:, , A R—CH;CHCHO, R (CH:):CHO 
Cl; CH 
3’ &’ 5’ 6’ 


La réaction est totale ou presque pour les trois oléfines : elle est rapide 
pour l’hexène-1 et l’allylbenzène et notablement plus lente pour l’allyl- 
cyclohexane. La spécificité est bonne pour l’hexène-1 et l’allylcyclohexane, 


TABLEAU I 


Comparaison allylbenzène, z-oléfines 
[10-? mole Co: (CO)s/mole oléfine; température : 1400C; 





pression initiale : 160 bars; pu, — pu] 
Résultats 
0 
(a) @) (c) (a) 
Durée — 

Oléfine (mn) &’ 5’ 6° 
Hexène-1.............. 50 95,6 96,5 6,8 21,4 63,9 69,4 
Allylcyclohexane....... 155 100 98,2 1,5 18,5 . 78,2 79,5 
Allylbenzène........... 80 100 53,9 6,9 9,5: 37,5 69,5 


(a) Taux de conversion (moles d’oléfines converties pour 100 moles mises en jeu). 

(b) Spécificité (moles d’aldéhydes formés pour 100 moles d’oléfines converties). 

(e) Distribution des aldéhydes (moles de chaque aldéhyde isomère pour 100 moles 
d'oléfines mises en jeu). 

(4) Sélectivité (moles d’isomère normal 6’ pour 100 moles d’aldéhydes). 


elle est médiocre pour l’allylbenzène, qui subit une hydrogénation très 
importante (3, 46,1 %). Enfin, si la sélectivité est du même ordre pour 
l’hexène-1 et l’allylbenzène, elle est beaucoup plus élevée pour l’allyl- 
cyclohexane, puisque le rendement en aldéhyde normal 6’ est de 78,2 %,. 

Les résultats que nous trouvons pour l’hexène-{ sont en parfait accord 
avec ceux de la littérature (*). Pour l’allyleyclohexane et l’allylbenzène 
par contre, nous n'avons pas de point de comparaison. On sait qu’au cours 
de lPhydroformylation il se produit une migration de la double liaison 
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par suite d’équilibres rapides complexes 7 -* complexes 5 (alkylmétal- 
carbonyles). Lorsqu’aucun effet électronique ne vient perturber ces équi- 
libres, la réaction reste sous contrôle cinétique et elle évolue vers la forma- 
tion préférentielle d’aldéhyde normal. C'est le cas pour l’hexène-1 et 
lallylcyclohexane. L’allylbenzène se comporte différemment : il y a 
compétition au niveau des complexes intermédiaires entre l’hydrogénolyse, 
qui conduit au carbure 3, et l’insertion de CO, qui est à l’origine des 


aldéhydes : 
cv 
1 — [(O}-csrsncocen | 
ro ad 
ba [(O)-cs10-p-c0000), 45,6 
0 


3 


Il semble donc que l’hydroformylation de l’allylbenzène soit à la fois 
sous contrôle cinétique et thermodynamique. En d’autres termes, l’allyl- 
benzène réagirait à la fois comme une &-oléfine (bonne sélectivité) et 
comme son isomère conjugué (mauvaise spécificité) (?). 

Des mesures cinétiques précises n'étant pas possibles du fait de la 
complexité de la réaction, nous avons envisagé de vérifier l’hypothèse 
d’une conversion 1 2 et de sa réversibilité, en comparant allylbenzène 


TABLEAU II 


Comparaison allylbenzène, propénylbenzène 
[10-* mole Co: (CO)s/mole oléfine; pression initiale : 160 bars; pu, — Pro] 





Résultats 
% TT 
(a) () () (d) 

Température Durée —— à 

Oléfine (eC) (mn) & 5 6 & 5 6 
em 140 80 100 53,9 6,9 9,5 37,5 12,9 17,9 69,5 
Rhin does » 60 100 17,2 6,7 2,4 8,1 39,0 14,0 47,0 
Li ae 110 240 98,1 78,3 13,6 9,7 53,6 17,7 12,6 69,7 
PRE » 480 83,8 52,0 30,0 2,0 11,6 68,8 4,6 26,6 


(a), (b), (c) : voir tableau I. 
(d) Distribution relative (moles de chaque aldéhyde isomère pour 100 moles d’aldéhydes). 


et propénylbenzène à deux températures. Les résultats obtenus, consignés 
dans le tableau II, font apparaître que la diminution de vitesse, due à 
l’abaissement de température, est considérable; elle affecte d’ailleurs plus 
le propénylbenzène que l’allylbenzène, et se traduit par une amélioration 
très nette de la spécificité. Deux points importants sont à souligner à 
propos de la distribution des aldéhydes isomères aux deux températures : 


d’une part la présence d’isomère normal 6 dans les produits de réaction 
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du propénylbenzène, d’autre part la modification des proportions des 
isomères 4 et 6, très nette dans le cas du propénylbenzène. 

Ces différentes observations sont en faveur d’une isomérisation allyl- 
benzène-propénylbenzène rapide et réversible se produisant au cours de 
la réaction. Le rôle joué par la température est déterminant mais complexe. 
À 1100, les phénomènes sont relativement simples à interpréter : l’iso- 
mérisation est faible pour les deux oléfines et chacune réagit en presque 
totalité sous sa forme initiale. A 1400€, la situation est plus compliquée 
par suite de la compétition entre trois phénomènes dont il est malaisé 
d'évaluer l’importance respective : migration de la double liaison, réduc- 
tion des alkylcobaltearbonyles, formation et évolution normale des acyl- 
cobaltcarbonyles. 

Le rôle du noyau aromatique dans l'orientation de l’addition de 
HCo (CO); sur la double liaison du propénylbenzène est déterminant. 
On constate en effet que la proportion d’isomère 4 augmente alors que 
celle des autres isomères diminue lorsque la température est plus basse. 
Cela dénote à la fois que le carbone en z du noyau est un site privilégié 
de fixation du cobalt et que l’alkylcobaltcarbonyle, qui en résulte, a une 
stabilité qui est fonction de la température : 


CHs H H 
A H RU & CeHs 
| 
HCo(CO)3 HU / HCo(CO» 
2 —+ Re LL Co(CO)3 —> HG G-Co(COY ——> "4 
É- 


FA ©) Oo 


Il est difficile, cependant, d'expliquer cette approche orientée du cobalt- 
hydrotricarbonyle et de déterminer le rôle exact joué par le noyau. 

En conclusion, les résultats rapportés ici le démontrent, il est difficile 
de prévoir le résultat d’une réaction d’hydroformylation sans tenir compte 
de l’environnement de la double liaison de l’oléfine, qui conditionne son 
évolution. Le couple allylbenzène-propénylbenzène choisi pour cette 
étude préliminaire nous semble un modèle particulièrement bien adapté 
pour des recherches visant à relier l'activation sélective à la structure des 
complexes catalytiques et aux conditions opératoires. 


(#) Séance du 16 ocotobre 1972. 

() R. Lar, M. Dergesy et E. Uccrant, Comples rendus, 271, série C, 1970, p. 1588. 
@) R. Lar et E. Uccrant, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 1368. 

(6) M. Dersesv, R. Lai et M. Nauper, Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 86. 
() E. R. Tuccr, Ind. Eng. Chem., Prod. Res. Develop., 8, 1969, p. 215. 
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Département de Chimie organique, 
Université de Provence, 
13331 Marseille-Cedex 3, 
Bouches-du-Rhône. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Polyhalogénoalcoxytributylétains. Note (*) 
de MM. Benxanb Drecuox», Jrax-CLaune Power et dacques Vazans, 


présentée par M. Henri Normant. 


Les auteurs rapportent la préparation de polyhalogénoalcoxytributylétains par 
transalcoxylation entre le méthoxytributylétain et les alcools polyhalogénés 
correspondants. L'étude de leur stabilité montre que certains d’entre eux ne peuvent 
être isolés par distillation. En effet, ils se dégradent thermiquement en halogénure 
de trialkylétain et en époxydes +-halogénés, lesquels peuvent subir une isoméri- 
sation ultérieure en aldéhydes 1-halogénés, 


Nous avons récemment montré que la stabilité de divers halogénoalcoxy- 
iributylétains [{*) à (‘)], et en particulier celle des halogéno-2 alcoxy- 
tributylétains (‘)}, dépendait essentiellement de la nature de l’halogène 
et du caractère nucléophile de l'oxygène du groupe alcoxyle. Les dérivés 
bromés sont, en effet, beaucoup moins stables que leurs homologues chlorés 
et l’augmentation de la substitution du carbone alcoxylé facilite la dégra- 
dation thermique des composés stanniques correspondants. 

La décomposition des halogéno-2 alcoxytributylétains fournit dans tous 
les cas et de manière quantitative les époxydes correspondants. Nous avons 
étendu notre étude à celle du comportement des dérivés stanniques préparés 
par transalcoxylation (*) entre le méthoxytributylétain et les alcools 
polyhalogénés en position-2 par rapport à la fonction alcool. Nous avons 
éssentiellemient envisagé le cas des dérivés de l’éthanol et du méthyl-2 
propanol- 2 die. à des polyhalogéno-2 alcoxyétains respectivement 
primaires et tertiaires. 


1. ComPosés A FONCTION ALCOXYLÉE PpRimMaitRe. — [’exemple des 
dichloro-2.2 éthoxy- et trichloro-2.2.2 éthoxytributylétain est significatif. 
Ils sont préparés avec d’excellents rendements, respectivement 94 et 91% 
par transalcoxylation 

Bu:S$nOMe + OICH:CHCI -—- MeOH + Bu;SnOCH,CHCE, 
Bu:SnOMe + OHCH:CCI: -> MeOH -+ Bu:SnOCH:CCl.. 


Les caractéristiques physiques de ces deux composés sont les suivantes : 

— dichloro-2.2 éthoxytributylétain : Es Ne . 1,4873; di" 1,233; 
Ci HOCESn, calculé %, C 41,58; H 7,43; CI 17,57; Su 29,46; trouvé %, 
C 41,70; H7 49; CI 17,24; Sn 27,99. 

— eiise 29,9 éthozytributylétain : Eux 1350C; ni° 1,4938; d°° 1,277; 
-  . 1,Sn, . % C 38,31; H 6,61; CI 24,99; Sn 27,14; trouvé %, 
C 39,50; 6,93; CI, 25,03; Sn 98,23. 

Cetle a de synthèse permet d'isoler ces composés à un état de 
grande pureté. Leur stabilité est excellente : ils ne sont pas décomposés 
aprés un chaulfage à FR pendant 2 h. 

C. 4, 1972, 2e Semestre, (T. ,; N° 18.) Série C — 76 
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L'augmentation du nombre d’atomes d’halogènes en position-2 de la 
fonction alcoxyle ne diminue done pas, sinon renforce, la stabilité des 
dérivés stanniques correspondants. 


2. CoMPOSÉS À FONCTION ALCOXYLÉE TERTIAIRE. — Les dérivés stan- 
niques obtenus à partir des alcools tertiaires polyhalogénés, du fait de 
laugmentation de la substitution du carbone porteur de loxygène, 
devaient présenter une diminution de stabilité. Nous l'avons vénilié sur 
les composés préparés à partir des trois alcools suivants : 

— dichloro-1.1 méthyl-2 propanol-2; 

— dibromo-l.1 méthyl-2 propanol-2; 

— bromo-l chloro-l méthyl-2 propanol-2. 


1. Dichloro-1.1 méthyl-2 propanol-2. — L’alcoxyétain correspondant 
à cet alcool est isolé par distillation avec un rendement de 82 % : 
Hs cs 
BusSnOMe + CHa-C-CHOL —>  MeOH + CHg-C-CHOte 
OH Bu;SnO 

Ses caractéristiques physiques sont les suivantes : É,,: 1249; nj° 1,4860; 
di," 1,206; Ci H,OCESn, calculé %, C 44,44; H 7,87; CI 16,44; Sn 27,55; 
trouvé %, C 44,05; 117,75; CI 16,71; Sn 27,01. 

Sa décomposition thermique, pendant 2h à 2200C, a conduit, avec 
un rendement de 23 %, à un mélange constitué de 46 % de chloro-l méthyl-2 
époxy-l.2 propane et 54%, d’a-chloroisobutyraldéhyde. Nous avons 
d'autre part, constaté que ce mélange, abandonné à température ordinaire, 
conduit en quelques minutes à une isomérisation totale du chloroépoxyde 
en %-chloroisobutyraldéhyde. 

Ilest en ellet bien connu que les époxydes 2-halogénés ne sont pas très 
stables et subissent par aetion de la chaleur une isomérisation immédiate 
conime Pont montré en particulier Kirrmann et Nouri-Bimorghi (°), suivant : 


CH 0 

CH A = A 
Fe H—X x 
HS Y CR x  H 


On peut done penser que Pa-chloroisobutyraldéhyde provient du ehloro- 
époxyde formé primitivement, celui-ei étant le produit de décomposition 
initial du dérivé stannique 


CH pe CHs 
REQE S snCt 
AE me, C—CHCT + Bussn 
Chs € CHCLe 2 heures Hs \ 


Bu,Sn 0 Ô 


CH, D 


ef S 
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2. Dibromo-l.1 méthyl-2 propanol-2. — Le composé stannique n’a pu 
être isolé par distillation et nous avons effectué la décomposition sur le 
produit brut de transalcoxylation. : 

Par chauffage, à 1700C pendant 30 mn, on recueille avec un rendement 
de 74%, de l’z-bromoisobutyraldéhyde, sans trace d’époxyde 2-bromé. 

Le dibromo-1.1 méthyl-2 propoxy-2 tributylétain se décompose donc, 
selon toute vraisemblance, en époxyde z-bromé, qui, lui-même instable, 
se transpose pour conduire à l’2-bromoisobutyraldéhyde avec un rendement 
de 74 % 


70 
CH cH 
Fe dors SC-cHBr + BusSnBr 
cHg-Ç-GHBre 30mn CHS \ÿ 
Bu3$n0 | 
CH. 
D-Ÿ 
cHS | H 
Br 
5. Bromo-T chloro-1 méthyl-2 propanol-2. — Le dérivé stannique préparé 


à parür de cet alcool ne peut être distillé sans décomposition. 

Après chauffage à 1700C, pendant 30 mn du produit brut de la trans- 
alcoxylation, on obtient avee un rendement de 70 %, un mélange comprenant 
7,9 % d’x-chloroisobutyraldéhyde, 47,4 % de.chloro-1 méthyl-2 époxy-1.2 
propane et 44,7 % d’x-bromoisobutyraldéhyde. 

Les deux aldéhydes x-halogénés proviennent d’une isomérisation des 
époxydes %-halogénés initialement formés lors de la décomposition du 
dérivé stannique. 

Ces résultats montrent qu'à cette température, la décomposition se 
fait avec 44,7 % d'élimination du chlore 


CH3 à CHs 
CHy-C-CHBrC  ——> RC PHBr + BuSnOt 
CHS 
BuaSn0 
CHs 0 
Sc-07 
ch. TH 
3 Br 


Les 55,3 % restants étant dus à Pélimination du brome : 


Pie A CH3 
CHg-C-CHBCL > 78 PAGL + Bu,SnBr 
BuaSn CH 
CH 
DE, 
CH5 | TH 


3c 


qq 
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Conczusron. — L'ensemble de ces résultats montre que les polyha- 
logéno-2 alcoxytributylétains sont plus stables que leurs homologues 
monohalogénés. 

On constate, si l’on compare le bromo-1 méthyl-2 propoxy-2 tributylétain 
à son homologue dibromé, que le dérivé monohalogéné se décompose 
quantitativement dès 800C, pour donner le méthyl-2 époxy-1.2 propane, 
alors qu'il est nécessaire de chauffer à 1700C pour décomposer le dibromé. 

Ceci est en accord avec ce que l’on sait de la différence du comportement 
des dérivés monohalogénés et gempolyhalogénés. Ces derniers étant en effet, 
beaucoup moins réactifs, et par conséquent, d’une très grande stabilité. 

La dégradation thermique conduit aux époxydes #-halogénés que nous 
n'avons pu mettre en évidence que lors des deux réactions fournissant un 
chloroépoxyde. Ces composés évoluant ensuite en halogénoaldéhydes du 
fait de leur instabilité. 


*) Séance du 9 octobre 1972. 

:) B. DELMoxD et J. C. Pommier, Tetrahedron Letters, 1968, p. 6147. 

2) B. DELMoOND, J. C. Pommier et J. C. VALADE, Tetrahedron Lellers, 1969, p. 2089. 
 B. DELMoOND, J. C. PoMmIER et J. VALADE, J. Organomelal. Chem. (sous presse). 
B. 

B. 


à DeLMoxD, J. C. Pommier et J. VALADE, J. Organomelal. Chem. (sous presse). 


DeLuoND, J. GC. Pommier et J. VALADE, J. Organometal. Chem., 35, 1972, p. 91. 


5 
6 


J. C. Pommier, B. DELMoOXD et J. VALADE, Tetrahedron Lellers, 1967, p. 5289. 
A. KiRRMANN et M. R. Nouri-Bimoreur, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3213. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Afkylation en milieu neutre de quelques amino-4 
quinoléines : influence de l'agent alkylant et de l’encombrement stérique 
de l'atome d'azote quinoléique. Note (*) de MM. Jeax BerLor et JEax 


Rexaurr, présentée par M. Henri Normant. 


L'alkvylation en milieu neutre des amino-4 quinoléines primaires, secondaires 
ou tertiaires méthylées ou non en 2 ou en 2 et 8 a lieu sur l’atome d'azote intra- 
nucléaire ou sur l’atome d'azote extranucléaire ou encore sur ces deux atomes. 
Le site d’alkylation dépend essentiellement du volume du réactif et de l’encom- 
brement stérique respectif des atomes d’azote de l’hétérocycle. 


Les amino-4 quinoléines présentent deux sites réactionnels qui sont les 
deux atomes d'azote. Il a été précédemment montré qu’opposées en milieu 
neutre à un dérivé halogéné primaire, les amino-4 quinoléines primaire 
et secondaires conduisent exclusivement à des dérivés N-1 alkylés du type 
ammoniums quaternaires (III) (‘). Cette réactivité s’interprète par l’exis- 
tence d’une mésomérie (I) <> (II) qui conduit à un atome d’azote en 1 
plus nueléophile que celui situé en 4. Or la forme limite (1) n’exelut pas la 
possibilité d’une N-4 alkylation. 


R” R* R* ii 
LS CESR 
G) (I) (ID) 


Dans le présent travail, nous avons opposé en milieu neutre des carbures 
halogénés (1 mole) d’encombrement différent (halogénures de méthyle, 
n-propyle, allyle, benzyle, benzhydryle, trityle), aux amino-4 quinoléines 
primaires, secondaires ou tertiaires (4 mole) et à leurs dérivés mono- 
méthylés en 2 ou diméthylés en 2 et 8 de façon à encombrer progressivement 
l'atome d’azote quinoléique. 

Les résultats exprimés en molécules de composés obtenus pour une 
molécule d’amine hétérocyelique sont résumés dans les tableaux I et If. 
Les quantités d’amines secondaires et tertiaires formées (type I avec 
respectivement R = H et R’ = alkyl correspondant à l’halogénure ou 
avec R = R’— alkyl) sont portées respectivement dans les colonnes A: 
et A:. Les colonnes AŸ, A$, A® indiquent les quantités trouvées de sels 
d’ammoniums quaternaires correspondant aux amino-4 quinoléines 
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primaires, secondaires et tertiaires [(IIT) avec R = R'= H, R’/” = alkyl 
ou avec R = H, R' = R’”" = alkyl ou enfin avee R = R' = R°// = alkyl]. 
La dernière colonne donne les pourcentages de N-1 et de N-4 alky- 
lations. 











TABLEAU I 
Amine Halogénure A® A® A: As  N-1/N-4 
i CHI 0,86 0: 0 0 100/0 
\ n-C:H:1 0 3 93 0 0 0 100/0 
Amino-4 CIL=CHCHEBr 0,89 0 0 0 100/0 
quinoléine CGH:CH:-Br 0,83 0 0 0 100/0 
| (CH). CHBr 0,29 0 0,51 0 37/63 
(C::):CBr 0 0 0,75 O0 0/100 
CHI 0,77 0 0 0 100/0 
\ n-CIT 1 0,50 0 Traces 0 100/0 
Amino-4 ! CIE CHIC Br 0,54 ‘Fraces » 0 100/0 
quinaldine }  CJI.CELBr 0,23 0.22 0 0,06 57/43 
| (CH): CHBr 0 0 D,SS 0 0/100 
(CG H:):CBr Ô 0 0,73 0 0/100 
ne CE: 0,15 0,14 0,22 0,06 37/63 
de à | n-C:HcT 0 0 0,40 0,06 0/100 
uinogne |CH=CHCHRBr 0 0 0,24 0,18 0/100 
L CGHCHBr 0 0 0,22 0,18  0/100 
TABLEAU II 
Amine Halogénure A® AË À: N-1/N-4 
Méthylamino-4 Q (#)............. CH: 0,86 0 0 100/0 
n-propylamino-4 Q....,.......... n-C:H TI 0,93 0 0 100/0 
Méthylamino-4 quinaldine......... CH:I 0,92 0 0 100/0 
n-propylamino-4 quinaldine....... n-C:H5:1 0,72 0 0 100/0 
Allylamino-4 quinaldine........... CH:=CHCH:Br 0,76 0 0 100/0 
Benzylamino-4 quinaldine......... GH:CH:Br 0,55 0 0 100/0 
Méthylamino-4 diméthyl-2.8 Q.... CH; 0,25 0,04 0,31 46/54 
n-propylamino-4 diméthy1-2.8 Q... n-C:H51I 0 0 0,22 0/100 
Allylamino-1 diméthyl-2.8 Q...... CH =CHCEHBr 0 0 0,43 0/100 
Benzylamino-4 diméthy1-2.8 Q..... GH:CILBr 0 0 0,46 0/100 
(#) Q : quinoléine. 
IxrerpréraTion. — La réactivité des amino-4 quinoléines est influencée 


par des facteurs électronique et stériques. 

La densité électronique au niveau de l’atome d’azoté en 1 est plus grande 
que celle de l’atome N-4 par suite de la conjugaison du doublet de ce 
dernier avec le noyau; la présence de groupements méthyle en 2 ou en 2 et 8 
ne modifie pas sensiblement cette densité puisque les pKa des trois amines 
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sont voisins [9,17 et 9,44 selon (*) et 8,76 d’après nos mesures]. Cependant 
le site réactionnel n’est pas obligatoirement l'atome N-1 puisque l’alkyla- 
tion de ce type d’amine est soumise à un contrôle cinétique (*). 

Dans lamino-4 quinoléine, l’atome d'azote en 4 situé à une certaine 
distance du noyau est moins encombré que lPatome d’azote quinoléique 
qui est gêné par l’atome d’hydrogène en 8 et à un moindre degré par celui 
situé en 2. La présence de groupements méthyle sur ces sommets augmente 
encore l’encombrement de l’azote en 1. Enfin dans l’alkylation, il faut tenir 
compte du volume du réactif halogéné. ‘ 

INFLUENCE DG VOLUME DU CARBURE HALOGÉNÉ. — Pour chacune des 
quinoléines, lorsqu'on passe de l’iodure de méthyle au bromure de trityle, 
la N-1 alkylation s’amenuise au profit de la N-4 alkylation qui devient 
même exclusive. La N-1 alkylation est favorisée par la densité électro- 
nique élevée au niveau de Patome d'azote quinoléique; elle est d'autant plus 
importante que le réactif alkylant est peu volumineux. L'état de transition 
qui conduit à une N-1 alkylation ne subit alors pas de contrainte trop 
élevée due à la présence des substituants en 2 et 8. Si au contraire l’halo- 
génure est volumineux, cette contrainte devient trop importante et l’état 
de transition correspondant à une N-4 alkylation devient plus stable 
car cet atome est moins encombré que l’atome N-1. | 


INFLUENCE DE L'ENCOMBREMENT DE L'ATOME D’AZOTE QUINOLÉIQUE. — 
La présence de groupements méthyle en 2 et surtout en 2 et 8 sur le 
noyau hétérocyelique entraîne une contrainte stérique de plus en plus 
importante dans l’état de transition conduisant à une N-1 alkylation. 
Ceci explique qu'avec un dérivé halogéné peu volumineux (CHI), la 
N-4 alkylation soit prépondérante (63 %) avec l’amino-4 diméthyl-2.8 
quinoléine. Avec les halogénures de n-propyle ou d’allyle déjà plus volu- 
mineux, la N-4 alkylation pratiquement nulle avec lamino-4 quinaldine 
devient exclusive avec son dérivé méthylé en 8. Le bromure de benzyle 
fournit avee l’amino-4 quinaldine 43 % de dérivés N-4 substitués alors 
que lamino-4 diméthyl-2.8 quinoléine engendre uniquement les amines 
secondaire et tertiaire. Le bromure de benzhydryle conduit à 64 % de 
N-4 alkylation avec l’amino-4 quinoléine; l’amine tertiaire se forme 
uniquement déjà avec l’amino-4 quinaldine. 

Ainsi l’encombrement de l’azote intranucléaire et le volume du carbure 
halogéné sont les facteurs qui favorisent lalkylation sur Pazole en 4 des 
amino-4 quinoléines. 

L'importance de l'encombrement respectif des deux atomes d’azote est 
encore mise en évidence lorsqu'on compare les résultats obtenus lors de 
l'alkylation par CH:I des amino-4 diméthyl-2.8 quinoléines primaire 
et secondaire. Or on sait que les pKa de ce type d’amines sont voisins ('}. 
Le pourcentage de N-1 alkylation est augmenté par le reste secondaire 





104% -— Série C G. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (30 octobre 1972) 








(46 au lieu de 37 %). Comme le montre le moment dipolaire (*), le reste 
R' = CH; fixé sur l’atome d’azote extranucléaire se trouve du côté du 
carbone 3; l’approche du réactif vers l’atome N-4 est alors plus gênée 
que dans le cas de Pamine primaire par la présence à la fois du grou- 
pement alkylé R’ et de latome d'hydrogène en 5 : l’atome d’azote quino- 
léique devient alors relativement moins encombré dans Pamine secondaire 
que dans l’amine primaire, ce qui favorise la N-T alkylation. 

L’alkylation des dialkylamino-4 diméthyl-2.8 quinoléines est inté- 
ressante à préciser. Alors que la diméthylamino-4 diméthyl-2.8 quinoléine 
opposée à CHI fournit le sel quaternaire de type III (Rdt 66 %) les 
di-n-propylamino-4 ou dibenzylamino-4 diméthyl-2.8 quinoléines ne se 
quaternarisent plus avec les halogénures de n-propyle ou de benzyle, ce qui 
est attribuable à l’encombrement stérique important des deux atomes 
d'azote. 

Ainsi l'encombrement stérique est le facteur essentiel dans l’alkylation 
des amino-4 quinoléines. Il faut tenir compte évidemment du degré de 
conjugaison qui existe entre l’atome d’azote extranueléaire et celui en 1 
comme l’a déjà montré C. Feller (*) en comparant nos résultats à ceux 
obtenus avec l’amino-5 quinoléine. 


(*) Séance du 9 octobre 1972. 

() J. RENAULT et J. C. CARTRON, Chim. Thérap., 4, 1969, p. 279. 

() À. R. Karrirzky, Physical Methods in Heterocyclic Chemistry, Academic Press, 
1, 1963, p. 73. 

€) A. R. KarTrirzkv, Advances in Heterocyclie Chemistry, Academic Press, 1, 1963, p. 341. 

() G. GrrauLr, $. CousraL et P. Rumpr, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 2787. 

6) IH Lumrroso, J. BERLOT, D. M. BERTIN et J. RENAULT, Comples rendus, 270, 
série C, 1970, p. 1204. 

(5) GC. FELLEr, Thèse de Doctorat de 3e cycle, Paris, 1972. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'association entre chélates de lanthanides 
el composés organiques basiques : Application à l'évaluation de constantes 
d'association dans le cas de cétones aromatiques. Note (*) de Mme Nicorx 
Piarzen, MM. Jrax-dacoues Bassezier et Pierre DEMERSEMAX, présentée 


par M. Henri Normant. 


L'association de cétones aromatiques avec un chélate de lanthanide est étudiée 
en examinant le comportement de mélanges de deux cétones en présence d’un 
même chélate. On en déduit une méthode de comparaison des constantes d’asso- 
ciation. 


La récente publication (") d’une méthode de détermination des valeurs 
relatives des constantes caractérisant l’association de moléeules organiques 
avec les chélates de lanthanides, nous incite à présenter une méthode 
développée indépendamment utilisant également la compétition entre 
deux substrats. 

Il a été montré [{') à (*)] qu’un chélate de lanthanide L forme avec un 
substrat basique $ une association C de type 1-1 : 


S+L 4 © avec K =. 


Le déplacement induit du signal RMN d’un proton Hi par rapport 
à sa position dans le spectre du substrat pur est de la forme 


| a KIL] ,, 
se YJÈ — " yt 

(1) D = A = RE 1 2" 

où Av’ est le déplacement induit du signal RMN du proton Hi dans l'espèce 

complexe C, [So] la concentration globale en substrat, [L] la concentration 

à lP’équilibre du chélate. 


Si deux substrats À et 13 sont simultanément mis en présence du chélate 
de lanthanide L, on a pour le site à: du substrat À et pour le site ; du 
substrat B 


Ki [LT 
T+FK.[L 33 


D = > Ki [1] 


T + Ks(L) 


dvh — 


fa 
Ai; 


d’où un rapport 


dy _ AA K, 1 +K: [L] 


pete es 
SU qu Avi RL + KifL 
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L'expression R,r, présente deux valeurs limites remarquables : 

— Pune (4/45) X(K,/K;) lorsque [L] tend vers zéro: 

— J'autre (EUNEVA) lorsque les termes K,{L) et K,[L] sont grands 
devant 1. La comparaison de ces deux limites permet d'évaluer le rapport 
K/Kne 

La précision de cette méthode est d’autant meilleure que l’on met en 
œuvre des substrats plus basiques (K, et K, grands) et un chélate de 
lanthanide plus soluble. 


EXEMPLES D'APPLICATION. — [ls concernent le eas de l’acétophénone 
et de dérivés acétylés du benzoluranne. Il a été vérilié que l'oxygène 
hélérocyelique de ce dernier n’était pas un site de complexation, Les 
protons examinés sont ceux des groupements acétyle. 


TABLEAU 


Limite I Limite IT 
! An Ki 
Couples Ru A% Ran Ky Aa 
n° A B (9) (#) 
| Diméthyl-2.3 
denses acétyl-6 Acétophénone 1,04 1,65 +: 0,05 
benzofuranne 
| Diméthyl-2.3 | 
D Sean » acétyl-4 ‘ 1,39 4,14 0,1 
l benzofuranne | 
| Diméthyl-2.3 | 
Bree » acétyl-7 1,05 1,60 + 0,05 
| benzofuranne 
{ Triméthy1-2.3.7 | 
Hs sos » acétyl-6 1,03 1,140 + 0,05 
| benzofuranne | 
| Méthy1-2 acétyl-4 | 
Da ee » méthoxy-7 1,07 1,82 + 0,05 


benzofuranne 
Tétraméthyl1-2.3.5.6 
Bises: Acétophénone acétyl-4 1,50 7,0 + 0,2 
benzofuranne 
€) [IS = [Sÿ] = 2.107"; [Lo] > 3,5.107t d’où [LJ > 3,1.10 7. 
€) [Lo}-+ 0; [LI -> 0. 


À une solution d’un mélange de deux cétones À et B (ef. tableau) dans 
le chloroforme, on ajoute progressivement le chélate de lanthanide (fod);Eu. 
On trace les courbes RS“ en fonction de [Lo]. Les valeurs limites de 
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REE% correspondant aux différents couples de cétones sont rassemblées 
sur le tableau, la ligure illustrant les mesures concernant le couple 6. 

La comparaison des valeurs limites 1 et IT (tableau) montre que les 
constantes d’association varient au moins dans un rapport de À à 5, les 


RAB 22e ss 52-2401" 
1 --.…. S2 = 5 = 10 M 
——  S = 5 = 5.10?" 





RaB 
40 - 
0 0,05 0,1 Lo mole/1 
Æ É -2 
a | e]={8]= 5.107? mole/] 
LS 








] T T . 
0 0,1 0,2 0,3 Lo mole/l 


acétylbenzofurannes dont le groupe acétyle est énvironné d'un ou de 
deux substituants s’associant moins facilement. 

On remarque que les valeurs limites de Rfj*° pour des valeurs élevées 
de [Lo] sont en général très proches de 1. Elles s’en écartent légèrement 
{cas des couples 2 et 6) si l’une des cétones s’associe faiblement, c’est-à-dire 
si la condition K[L} 5 1 n’est qu'approximativement réalisée. Il n’en 
demeure pas moins que dans tous les cas, on peut considérer que Îles 
rapports AE 
induit AY 


sont égaux à 1, c’est-à-dire que le déplacement 
est le mème pour tous les dérivés acétylés étudiés. Le dépla- 
cement 4% étant fonction des paramètres géométriques (°}, il s'ensuit que 
la disposition dans l’espace du groupe CH;CO par rapport au chélate 
ne dépend probablement pas de la molécule liée au reste acétyle. Dans 
ces conditions, la limite de R44 pour {Loi = Ü, c’est-à-dire {L} = 0, donne 
directement Île rapport K,/K4. 


1 — Série C CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (30 octobre 1972) 


‘ Les exemples qui viennent d’être présentés concernent le seul cas d’un 
méthyle en + d’un carbonyle. La méthode est évidemment plus générale 
et elle est actuellement testée sur une série de molécules organiques possé- 
dant d’autres groupes accepteurs basiques. 


(*) Séance du 16 octobre 1972. 

() J. K. M. Saxpers, $S. W. Haxsox et D. H. Wizriams, J. Amer. Chem. Soc., 94, 
1972, p. 5325. 

@) D. E. Wiczraus, Tetrahedron Lellers, 1972, p. 1345. 

© K. Rorn, M. Grosse et D. Rewicxi, T'etrahedron Lellers, 1972, p. 435. 
. Bouquaxr et J. CHUCHE, Tetrahedron Lellers, 1972, p. ns 
ARMITAGE, G. DUNSMORE, L. D. HALL et A. G. MarsHALL, Can. J. Chem., 50, 
. 2119. 
. R. KeLsEvy, J. Amer. Chem. Soc., 94, 1972, p. 1764. 
. M. Mc CoxxeLz et R. E. RoBErTsox, J. Chem. Phys., 29, 1958, p. 1361. 


TZ 


5 


IT 


19 


ZEN 
A mt 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Siéréochimie de la réaction d'insertion des 
oxydes de soufre dans la liaison silicium-carbone cyclobutanique. Note (*) 
de MM. dacoues Dunac, Pierre Mazeroices, BErxarp Serres et 


Mme Moxique docx, présentée par M. Henri Normant. 


L'insertion des oxydes de soufre dans la liaison Si—C cyclobutanique du 
diméthyl-1.3 n-butyl-1 silacyclobutane à stéréoisomère préférentiel a lieu avec 
stéréomutation de l’atome de silicium. Les mécanismes réactionnels sont discutés. 


Dans le cadre de létude des réactions d'insertion de SO: cet 
de SO; dans les liaisons Si—C et Ge—C entreprise dans notre labora- 
toire [('), (*), ()}, nous avons envisagé d’aborder les mécanismes réac- 
tionnels par l'analyse du processus stéréochimique. Dans ce but, la syn- 
thèse de silacyelobutanes à stéréoisomère préférentiel a été réalisée (*}, 
et l’alkylation par le #-butyllithium du diméthyl-1.3 tbutoxy-1 silacyelo- 
butane enrichi en isomère Z a permis d'obtenir, après une réaction faisant 
intervenir la rétention de la configuration du silicium, le diméthyl-1.3 
n-butyl-1 silacyclobutane (F) à stéréoisomère Z préférentiel (r = 80/20) (*). 
Nous avons montré récemment (“) que l'insertion du dichlorocarbène 
dans la liaison Si—C cyclobutanique de ce dérivé est stéréospécifique. 





La sulfonation du composé (1), par action de SO, en solution dans le 
chlorure de méthylène à — 709, conduit à la diméthyl-2.4 n#-butyl-4 
sila-4 butanesultone-1.4 (11) : 


cH Le H 1° CH; 
3 H 

ÿs CHs + 503 ——> À CH3 + AC D 
.n-Ghs n-CiHg Ne D-GHg \-502 


(1) 


Éo,0: 110-1150; Analyse : calculé %, C;H0,8$i, C 45,73; I 8,53; 
S 13,56; trouvé %, C 45,80; H8,55; S 13,48. L'identification des deux 
isomères Z et E de cette silasultone est effectuée d’après le spectre de RMN 
sur lequel on remarque deux singulets pour les protons du groupe SiCH, 
à 5—0,38 et 0,41.10 “ (solvant CCL) et à 2 — 0,02 et 0,28.107° 
(solvant CH), en accord avee le spectre de la triméthyl-2.4.4 sila-4 
butanesultone-1.4 (*). Les intensités de ces deux singulets étant égales, 
la réaction de sulfonation précédente n’est pas stéréospécifique et fournit 
les deux isomères (I1Z) et (IIE) en quantités équivalentes. La sulfo- 
nalion du composé (1) par l’adduit SO:-dioxanne ou par le chlorosulfonate 
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de triméthylsilyle [(*), (°)] conduit à la silasultone (IT) présentant le même 
rapport d’isomères. 

Dans les conditions expérimentales déjà décrites (*), l’action de SO, 


sur le silacyclobutane (1) enrichi en isomère Z conduit à la silasultine {IEL) : 


\ 


cH ÿrs ï Ÿ ve 
3 
. cH 
DSi CH + 50, ——>» À FE ÀATÈ Qi) 
n-C4Hg n-CaHo VER n-CaHo A 
0 


vs 108-1100; Analyse : calculé %, C,HO,SSi, C 49,05; H 9,15: 
S 14,55; trouvé %, C 49,03; H 9,10; $ 14,51. Le spectre de RMN de cette 
silasultine ne permet pas de doser les isomères correspondant aux centres 
asymétriques Si el C. En effet, les deux singulets d’égale intensité visibles 
sur ce spectre à 2 == 0,17 et 0,37.10 “(CCL) sont dus aux groupe- 
ments SiCH; en position cis et trans par rapport au groupe sulfoxyde, 
comme le montre la comparaison des spectres du diméthyl-6.6 sila-6 
oxo-2 oxathiane-1.2 et du triméthyl-4.6.6 sila-6 oxo-2 oxathiane-1.2 (*). 

L’oxydation de la silasultine (111) par l'acide paranitroperbenzoïque 
au sein de léther permet de supprimer le centre asymétrique $, sans 
modifier la configuration des atomes de silicium et de carbone. Nous avons 
ainsi obtenu la silasultone ([1) dont le spectre de RMN est superposable 
à celui de la silasultone issue de la réaction de sulfonation précédente. 
Par conséquent, la réaction d'insertion de SO: dans la liaison Si—C du 
silacyelobutane (1) n’est pas stéréospécifique. 


Discussions. — Deux revues récentes analysent les réactions d’inser- 
tion de SO, [(}, (*)] et de SO, (*) dans les liaisons métal-carbone. Si la 
stéréochimie de Pinsertion de SO; dans ces liaisons n’a jamais été signalée, 
des arguments en faveur de la stéréospéeificité de l’insertion de SO: dans 
la liaison Fe—C ont été récemment proposés [("}, ()]}, mais le mode 
d'insertion étant du type S-sullinate ces résultats ne peuvent ètre trans- 
posés en série siliciée, la liaison Si—C conduisant à un O-sulfinate. 

Nous avons précédemment envisagé deux intermédiaires réactionnels (*) 
pouvant expliquer linsertion de SO; dans la liaison Si—C cyclobutanique, 
un impliquant un état bipyramidal trigonal du silicium (A) ferait inter- 
venir une rétention de la configuration de cet atome, l’autre (B), qui 
procède par une attaque électrophile de SO; sur le carbone en z du silicium, 
aboutirait à une stéréomutation. La réaction de sulfonation du silacyelo- 
butane (1) n'étant pas stéréospécifique, il semble logique d’exelure le méca- 
nisme À, alors que le mécanisme B reste possible. 

Nous avons vérifié que la stéréomutation observée n'est pas due à une 
isomérisation thermique de la silasultone (11) au cours de la distillation, 
en réalisant le spectre de RMN avant concentration de la solution de CH,CR. 
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D'autre part, le groupement n-butyle n’induit pas de stéréosélectivité 
lors de l'insertion de SO:, la sulfonation du silacyclobutane (I) non 
enrichi (*) fournissant les deux isomères de la silasultone (11) en quan- 
tités égales. 


CH3 CH 
® NP 
LS RMS sx g 
PT" Ne H 
À ! R 0o© ang 
NSE=D CX=0 ou 0,) 05x 
CA) CB) cc) 


Le fait que la réaction du silacyelobutane (1) avec SO: aboutisse à une 
stéréomutation de l’atome de silicium pourrait impliquer un état de tran- 
sition du type B, mais le caractère électrophile de SO:, nettement plus 
faible que celui de SO:, paraît insuflisant pour provoquer la ruplure d’une 
liaison Si—C (*). Par contre, les conditions de celle réaction (*) pourraient 
être favorables à un processus de pseudorotations à partir d’un état bipyra- 
midal trigonal du silicium du type C. La bipyramide €, issue d’un sila- 
cyclobutane de configuralion Z est représentée par la notation 15 {("%) à (31. 
En excluant les pseudorotations faisant imtervenir une déformation trop 
grande de l’angle C—$Si—C cyclobutanique, les processus suivants restent 
probables : 45 28 + 14 — 25, 15 24 + 13 + 25, Le transfert électro- 
nique concerté du type À, à partir des bipyramides 15 et 25 (ou de leurs 
énantiomères 15 et 25) dans lesquelles le groupe électronégatif est apical ("), 
conduit aux silasultines (IT Z) et (ILE) respectivement. Un processus 
faisant intervenir un état hexacoordonné octaédrique du silicium, par 
fixation de deux molécules de SO:, n’est pas exclu. 


(*) Séance du 16 octobre 1972. 

€) J. Dusac et P. MAZEROLLES, Comples rendus, 267, série C, 1968, p. 411. 

€) J. Duüusac, P. MazerozLLes, M. LEsBre et M. Jozy, J. Organomelal. Chem., 25, 
1970, p. 367 et références citées. 

€) J. Dusac, P. MazERoLLES, M. Joy, W. KrreniNG, C. W, FoxG et W, H. ATWELL, 
J. Organomelal, Chem., 34, 1972, p. 17 et références citées. 

() J. Düusac, P. MazeroLres el B. Serres, Tetrahedron Lellers, 1972, p. 525. 

€) J. Düsac, P, MazeroLLes et B. SERRES, Tetrahedron Lellers, 1972, p. 3495. 

€) D. Sevrertu, HouxG-Mix Suin, J. DuBac, P. MazeroLLes et B. SERRES, J. Organo- 
melal. Chem., 1972 (sous presse). 

() R. Caras, P. BourGrois et N. DurrauTr, Comples rendus, 263, série C, 1966, p. 243. 

6) W. KrremixG el C. W, FoxG, Organomelul. Chem. Rev., A5, 1970, p. 281. 

€) QG. Vrrrnun el EE, LiRpxer, Ange. Chem. Internal. Ed, 10, 1971, p. 315. 

C9) GO M. Wurrusipes et 1). J. Boscugrro, /. Amer. Chem, Soc, 93, 1971, p. 1529. 

(5) J. J. ALEXANDER et À. Wogcicki, {norg. Chim. Acta, 5, 1971, p. 655. 

C9) KE. Desruix, K. NAUMANX, G. Zox et K. Miszow, J. Amer. Chem. Soc., 91, 
1969, p. 7031. 
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C5) F. RamiRez, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 3491 et références citées. 

() M GrELEx et J. NasreLskt, Bull. Soc. chim. Belges, 78, 1969, p. 339. 

(5) Nous avons attribué l'indice 1 au groupe CH, du pont pro-R& du cycle (par rapport 
au carbone prochiral) et l'indice 2 au groupe CH: du pont pro-Sc; les indices 3 et 4 sont 
attribués respectivement aux groupes méthyle et butyle, l'indice 5 au nucléophile atta- 
quant (1). 

(5) La liaison Si—C des organosilanes linéaires résiste à l’anhydride sulfureux, mais 
pas à lanhydride sulfurique [(), (°)]. 

(5) S. EL Mizer, Advances in Physical Organic Chemistry, 6, Academic Press, New York, 
1968, p. 253. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Résonance magnétique nucléaire du proton : 
Identification des diastéréoisomères méso et dl dans les amines secondaires 
par création d'un centre pseudoasymétrique sur l'azote. Note (*) de 
Mme AnLerre Sorrané-Cavario et M. Guy Sorranié, transmise par 
M. Henri Normant. 


Les diastéréoisomères méso et dl de la di(:-phényléthyl)amine ont été identifiés 
par RMN grâce au dédoublement, dans CF:—COOD, du signal du N—CH, dans 


le cas de l’isomère méso, après méthylation de l’amine. 


Dans le cas d’amines du type A 1 les couplages à distance entre les 
protons tertiaires étant voisins de zéro il n’est pas possible, pour distinguer 





R 
7 NX pi 
“ De + 
LA 4 à 4 R, A2 (di) 
méthylation 2 
Ed Rt> 807 | 
R NH R 
1 SN 1 k : 
is é* H* (ou D*) 
H 
Ro H R2 | 
A1(d D %& H (D) 
R N+ R 
1 Le 1 ” 
Se ef A3 (di) 
di 48, 
R H 
R N(CH,) R 
{ 
Nr Fr ' 
méthylation TT y d'un  A2méso 
_T Rt>80% R R, 
R; NH R 
J “ 1 
é pi 
sh Xe : | 
Ro R H*{ou D*) 
A1 méso DNS 
ps ch Ch _4(o) 
R N+ R R N* L 
1 1 1 1 
dr enr te 
€ 4 4% ‘H ‘H 
R2 Ro R, R; 
A4 A5 
Schéma 1 


* Un seul énantiomère est représenté. 
SiR: = et R: = CH: les composés sont désignés par l'indice « : A 4 a, ...… 
C. R., 1972, 2° Semestre. (T. 275, N° 18.) Série C — 77 
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l’isomère méso du mélange dl, d'utiliser les complexes de terres rares 
chiraux (*). : 

Par contre la créaction d’un centre pseudoasymétrique sur l'azote par 
méthylation puis quaternarisation, selon le schéma 1, permet de résoudre 
le problème. 










ZN-CH3 , 
-C-CH, 
méso 68% ! 
fig.2 A2a \ fig.1 Aîa 
CDCI;* CDCI3 : 
-C-CH3 
! méso 
-CH- "se | 
nt 
L EL 
méso 63% 





4 3 2 
+ 
>N-CH; + 
Re ZN-CH; 
(A4a,A5a) | 

PSE 667 A4a,A5ä| 

nñn nf 

fig.3 “A3a dl 

A2a ñ 


CF3-CO)H 





ppm 1ppm 


* Référence interne : TMS. 
Les spectres sont effectués sur un « Perkin-Elmer R 12 B ». 


En effet, l’amine À 2 méso donne par quaternarisation deux diastéréo- 
isomères À 4 et À 5 alors que l’amine racémique A 2 (dl) donne un mélange 
racémique À 3 (dl). Théoriquement les spectres RMN dans CF; —COOH 
des diastéréoisomères A2 méso et A 2 (dl) présenteront donc respecti- 
vement deux doublets et un doublet pour le N-méthyle. 
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Nous avons ainsi pu déterminer que l'isomère prépondérant dans 
Pamine À 1 a (R, — 9, R: = CH:) obtenue au laboratoire était l’isomère 
méso (voir fig. 1, 2 et 3). 

Dans le cas présent nous avons pu travailler directement sur le mélange 
de diastéréoisomères car l’un des isomères était nettement prépondérant. 
Les rendements (:> 80 %) obtenus lors de la méthylation sont, en effet, 
suffisants pour que la nature de l’isomère prépondérant dans l’amine À 1 a 
et dans le produit A2a soit la même. Par ailleurs, l’utilisation de 
CF;—COOD comme solvant de RMN (fig. 4), en éliminant le cou- 
plage Ji en, rend le dosage et donc l'identification plus facile. Le rapport, 
en pour-cent, [A 4 a + A5 a]/A 3 a (dl) doit donner la même valeur que 
le rapport de diastéréoisomères À 2 a méso/A 2 a (dl), ce qui est le cas 
puisque l’on trouve respectivement 68/32 (fig. 2) et 66/34 (fig. 4): c’est 
ainsi que fut effectuée l’attribution des signaux. 

L'étude des signaux des C-méthyles doit conduire au même résultat, 
elle est cependant plus complexe à cause des recouvrements. En effet, 
dans l’isomère À 4 a les deux méthyles sont énantiotopes et isochrones, 
de même dans l’isomère À 5 a; mais dans chacun des énantiomères du 
mélange À 3 «a (dl) les deux méthyles sont diastéréotopes et donc aniso- 
chrones, I s'ensuit que dans CF:—COOH {ou CF;:—COOD) les deux 
diastéréoisomères À 2 a méso et À 2 a (dl) conduisent à un dédoublement 
des signaux; cependant si ce dédoublement se fait dans le rapport 1/1 
pour l’amine À 2 a (dl), il n’en est pas de même dans le cas de l’amine À 2 a 
méso puisque les composés À 4 a et À 5 a ne se forment pas en quantités 
équivalentes mais dans le rapport 34/66 {voir fig. 4). 

Cette méthode reste évidemment valable pour toutes les amines tertiaires. 


(+) Séance du 16 octobre 1972. 
() M. KarNosHo, K. AriIsaKkA, Q. H. PirkLe et S. D. BEARE, J. Amer. Chem. Soc., 
94, 1972, p. 5924. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Formation de N-méthylpyrazolines par action 
du diazométhane sur quelques esters cinnamiques. Note (*) de MM. Ouvier 
Haxr-Rousseau, Jeax Basrine, Naëur EL-Guaxpour et Jacques Souzier, 


transmise par M. Max Mousseron. 


L'action du diazométhane sur l’o-, le m- ou le p-nitrocinnamate de méthyle, 
en solution chloroformique, conduit dans chaque cas à quatre pyrazolines, corres- 
pondant aux deux sens d’addition, et à une N-méthylation partielle. 


L'action du diazométhane sur des composés acétyléniques activés conduit 
souvent à un mélange de pyrazoles et de N-méthylpyrazoles ('). 


R; O Ra “LR 
ds N 
RC C—Re +CHNe  ——> FC € Sr 
H 


CHs 


Par contre, dans le cas de l’action du diazométhane sur les alcènes, 
nous n'avons trouvé dans la littérature aucun exemple de formation de 
pyrazoline N-méthylée. Nous rapportons iei des réactions de ce genre 
sur trois composés nitrocinnamiques, qui conduisent à un certain pour- 
centage de N-méthylpyrazolines. 

Deux problèmes d’isomérie se posent lors de la formation d’une pyrazo- 
line par cycloaddition du diazométhane sur un alcène : 

— Si celui-ci est dissymétrique, l'addition peut se faire & priori dans 
les deux sens, et conduire à un mélange de deux isomères de position. 

— Dans certains cas, la pyrazoline-1 initialement formée peut se trans- 
former spontanément en pyrazoline-2. 

Nous avons étudié l’action du diazométhane sur les 0-, m- et p-nitro- 
cinnamates de méthyle-(E). Les résultats sont les suivants : 

Ar—CH=CH—CO,CHŸ + CH, N2*% 
(D a,6,c, 
sens Î 


cs, tn 
DR Ar CO: CHa Ar CO,CH3 Ar CO,CHa 
N + [ N + N ] + N ] 
é NT à * 


1 
H 






| 
(D a,6,c CH3 CID) &,6,c H AV) a,6,c CH3 (V)a,6,c. 


a:Ar=p.N0;-CgH4— j; 6: Ar=m.NO;CéHa- };  e:Ar=0.N0>-CgHar 


(*) en solution dans CHCI:; (**) distillé, en solution dans l’éther. 
Les pourcentages des différents isomères, qui sont indiqués dans le 


tableau I ont été déterminés par analyse des spectres de RMN des 
mélanges réactionnels. 
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TABLEAU I 


Pourcentage des composés d'addition du diazométhane 
sur les nitrocinnamates de méthyle-(E) (1). 





_ . (D (D) (IV) (V) 
(I a) + CHiNs.............. 70 % 5 % 13 % 12 % 
(I D) + CHaN2.. 0. 33 32 18 17 
(I c) + CHAN: ie RTS nets En 40 38 10 12 


Nous n’avons pu isoler chacun de ces douze composés : seuls, certains 
ont été obtenus purs [{IT &«), (IV a), (V &) et (Il cj}, soit par cristallisation 
fractionnée [(IT a), (IV a) et (V a)}, soit en utilisant des conditions opéra- 
toires différentes [(Il c)l; d’autres isomères ont été séparés sous forme 
d’un mélange cristallin de deux composés [(ITT b) + (V b) et (TIT c) + (V c)] 
que nous avons pu enrichir presque totalement en l’un des deux isomères 
[(IIT b) et (III c)]; (IT b) a été obtenu sous forme d’huile et transformé 
en pyrazole; d’autres enfin ont été mis en évidence par analyse du spectre 
de RMN du mélange réactionnel [(ITT a), (IV b) et (IV c)]. 

IDENTIFICATION DES COMPOSÉS. — (II &) et (IV a) sont des pyrazolines-2 
correspondant aux deux sens d’addition possibles : (II a) présente en ultra- 
violet une absorption caractéristique des pyrazolines-2 conjuguées avec une 
fonction ester (AnX — 282 nm, log : = 4,06) et en infrarouge une bande de 
vibration caractéristique d’un ester conjugué (v = 1680 cm‘) (*) (IV à) 
présente en ultraviolet une absorption (AN — 358 nm, log £ = 4,04) 
voisine de celle de l’hydrazone du p-nitrobenzaldéhyde (NN = 343 nm, 
log : = 4,10) et en infrarouge une bande de vibration correspondant à un 
ester non conjugué (v — 1720 em ‘). 

(V a) a été identifié de la manière suivante : sa microanalyse confirme 
une formule brute Ci:HO,N:; son spectre de RMN présente deux 
singulets dont les intégrations correspondent chacunes à l’absorption de 
trois protons (2 = 3,67 et © — 2,17) : le premier attribuable au méthyle 
de l’ester et le second à un groupement méthyle dont il nous faut main- 
tenant situer la position sur l’hétérocyele. Les formules théoriquement 
envisageables sont représentées sur le tableau IT. 

Les formes (VI) peuvent être éliminées à cause de l’absence en infrarouge 
de bande de vibration N—IT à 3300 cm '. Les formes (VIT), (VIII) 
et (III &) sont par ailleurs incompatibles avec le spectre ultraviolet de {V a): 
ce spectre présente une absorption à 382 nm (CHCI, log € = 4,10) tout à 
fait analogue à celle de la méthyl-hydrazone du p-nitrobenzaldéhyde 
QU = 372 nm, log « = 4,26). Au contraire, le chromophore nitrophényle 
que l’on devrait rencontrer chez les formes (VIT), (VIIT) et (TIT) absorbe 
vers 280 nm. 

Le spectre infrarouge de (V &) présente une bande de vibration à 1720 em 
caractéristique d’un ester non conjugué tout à lait compatible avec la 
structure proposée. 


t 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (30 octobre 1972) Série CG — 1059 


TABLEAU Il 


Isomères hypothéliques 


R; Re 
R=AT R=CO2CHs 
À D a) 
Re=CO-CHa Re=Ar 


CH3 
+ Cha CHa 
R Re Re Rs Re 
S A S AN ZN 
H N CH N 
3 
(D) CYID CV) 


(V a) est donc une pyrazoline-2 ne différant de (IV a) que par la présence 
en position À d’un groupement méthyle. Le spectre de RMN du mélange 
réactionnel provenant de (I a) présente deux pies supplémentaires, étran- 
gers aux pyrazolines (IT a), (IV a) et (V a); le premier à © = 1,85 et le 
second à 3,68. 

Nous attribuons ces deux pies à un composé unique que nous nom- 
mons (III a), l'étude des produits de réaction de (Ib) et (Ic) nous 
permettra d'identifier (III &). 


TABLEAU III 


: ; { (2 sens d’addition, 
Er 7 CEE Fe) | pas de N-méthylation) 
Ib + CH: V2 Ten 
6e) ‘ NC, NS IL 6) + (IV b) + (IIIb) + (VD) { (2 sens d’addition 
En ‘ ) { deux N-méthylations) 
io { (1 sens d’addition, 
Éther 7" | pas de N-méthylation) 
(I c) + CHN3 —< . 
ENCR { (2 sens d’addition, 


OF EEE | deux N-méthylations) 


L’addition du diazométhane à (1 b) et (I c) conduit, dans le premier cas, 
à un mélange de deux pyrazolines-2 (IT b) et (IV b) et dans le second 
à une seule pyrazoline-2 (II c). (ITc) absorbe en infrarouge à 1680 
et 3300 em‘; (IIc) est donc une pyrazoline-2 conjuguée avec l’ester, 
et par là-même identifiée. 

(IT B) et (IV b) correspondent aux deux sens d’addition. Lorsqu'on 
remplace l’éther par du chloroforme {I b) et (I c) conduisent à des mélanges 
complexes où l’on retrouve à côté de (II b) et {IV b) d’une part, et (IT c) 
de l’autre, des composés méthylés qui ont été isolés sous forme de mélanges 
cristallins. 

Dans le cas de (T b), il s’agit d’un mélange de (III b) et de (V b) que 
nous avons pu enrichir à 80 % en (III b), ct dans le cas de {Ic) d’un 
mélange de {III e) et de {V c) que nous avons pu enrichir à 90 % en (III c). 
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Les microanalyses des mélanges cristallins correspondent à la même 
formule brute que (V a). Les spectres de RMN de (III b) et (IIIe) ont 
chacun deux singulets dont les intégrations correspondent à 3 protons; 
les groupements méthoxycarbonyle absorbent à ? — 3,68 dans les deux 
cas; le second singulet correspond à un groupement méthyle pouvant 
appartenir à l’une des formes (III), (V), (VI), (VII) ou (VIII) du 
tableau III [è— 1,85 dans le cas de (IIIb) et à — 1,78 dans le cas de (III c)]. 

En infrarouge, (III b) et (IIIc) absorbent à 1680 cm‘ mais non 
à 3 300 cm‘; seule la forme (III) est compatible avec ces propriétés. 

(V b) et (V c) présentent chacun en RMN, à côté de l’absorption des 
méthoxycarbonyles [à = 3,67 pour (V b) et © — 3,65 pour (Vc)}, une 
absorption à ©— 2,17, valeur identique à celles rencontrées pour le 
N-méthyle chez (V a); (Vb) et (Ve) ont donc vraisemblablement la 
structure (V). 

Le composé non identifié (III a) absorbe en RMN à © — 1,85, cette 
valeur peut être rapprochée des absorptions de (III b) et de (III c) que 
nous avons identifiées (2 — 4,85 et à — 1,78), nous en déduisons pour (III 4) 
la structure proposée. ‘ 

Les pyrazolines méthylées du type (IIT) et (V) sont des pyrazolines-2 
ne différant de celle du type (IT) et (IV) que par le fait qu’elles présentent 
en position À, un groupement méthyle. On peut alors supposer que les 
isomères méthylés correspondent à une méthylation du groupement N—H 
des produits initiaux, l’agent méthylant étant l’excès de diazométhane 
présent dans le milieu réactionnel. ; 

Afin de vérifier cette hypothèse, nous avons mis en présence de diazo- 
méthane les composés non méthylés (Il a), (IV a) et (I1c). Nous ne 
sommes jamais arrivés à mettre en évidence, de cette manière, les pyrazo- 
lines méthylées correspondantes. La méthylation des pyrazolines ne doit 
donc pas passer par cette voie. 

Si la méthylation ne semble pas pouvoir se faire sur la pyrazoline-2, 
on doit alors supposer qu’elle a lieu ou bien sur la pyrazoline-1 inter- 
médiaire, ou bien lors de l’isomérisation de la pyrazoline-1 en pyrazoline-2. 

Ce travail a été accompli avec la collaboration technique de M. R. Badon. 


N. B. — Les spectres infrarouges ont été pris dans le nujol. 


(*) Séance du 2 octobre 1972. 

(:) C. H. Jacoss, Heterocyclic compounds, Elderfield, J. Wiley and Sons, V, New-York, 
1957, p. 92. 

€) N. Ez-Gnanpour, O. Henri-RoussEeau et J. SouLier, Bull. Soc. chim. Fr. 
1972, p. 2754. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Hydrolyse des complexes de l'or (1). Note (*) 
de Mme Mane-Craune Gaper et M. Jacques Pourapier, présentée par 


M. Jean-Jacques Trillat. 


S'ils ne sont pas stabilisés par un excès de coordinat, les complexes de 
l'or (1) évoluent lentement en solution aqueuse et donnent naissance à des 
composés hydroxylés. Le degré de substitution dépend de la concentration 
des ions hydroxyle et de la dissociabilité du complexe, la transformation 
touchant principalement les complexes dont les potentiels normaux sont 
élevés et ne se manifestant qu’en milieu très alcalin avec les autres. 

Cette Note envisage plus particulièrement le comportement des auro- 
chlorures et des aurobromures et donne quelques indications sur celui 
des aurothiocyanates. | 


TEcaniQuE opéRAToIRE. — L’hydrolyse des complexes de l’or (1) a 
été étudiée potentiométriquement sur des solutions aureuses dont on a 
fait varier progressivement le pH. Les solutions, préparées à partir d’auri- 
chlorure ou d’auribromure réduits partiellement par addition contrôlée 
de sulfite, contiennent un excès d’or (III) afin de diminuer le risque de 
dismutation. Leur teneur en coordinat libre est ajustée avec du chlorure 
de sodium ou du bromure de potassium. 

Après chaque ajout de base (soude ou potasse) on suit l’évolution du 
pH et du potentiel de la pile : 


Électrode d’or | Solution aqueuse | Électrode de référence 


d’or (I) au calomel 





jusqu’à obtention de valeurs invariantes, ce qui peut demander plusieurs 
heures et même parfois plusieurs jours. Dans ces conditions, malgré 
les précautions prises pour éviter les dismutations, l'instabilité des ions 
aureux limite les possibilités d'investigation sur une même solution et 
certains résultats, marqués d’un astérisque dans les tableaux ci-après, 
proviennent d’un nombre restreint de mesures indépendantes. 

Les solutions, placées dans une euve à double paroi, sont thermo- 
régulées à 25 + 0,59 et maintenues sous atmosphère inerte (azote R). 





INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS. — Par analogie avec le comportement 
des sels d’or (II) [(*), (*)}, les données expérimentales ont été analysées 
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mathématiquement en supposant que deux réactions successives inter- 
viennent : 

(1) Au Xz +OH- = AuX(0H)-+X., 

(2) Au X (0OH)- + OH- = Au(OHÿ; + X-, 





et on a vérifié que ces équilibres rendent correctement compte de l’ensemble 
des résultats. 


E°- Eay/59.14 


[OH] 





(Au) X 10* (CI) x 10° 





ER OU 0,61 9,6 
AD M A Enr» 1,06 1,0 
DD ares de ue 3,92 9,2 


Pour ne pas être gêné par les fluctuations de réponses aux pH élevés, 
on a considéré tout d’abord la première constante d’équilibre 


a __ [Au X;J[OIT] 
6) Si [Au X (OH) JIX ] 

et porté l’attention sur les essais qui, par les faibles quantités de base 
mises en œuvre, ne risquaient pas d’être affectés notablement par la seconde 
substitution. L’activité de AuX; restant après l’hydrolyse partielle est 
liée au potentiel E,, de l’électrode indicatrice par la relation classique 


RT oglAu Xi] 


(t) Eu = E° + À Log PSE 





> 


où E° désigne le potentiel standard du système Au X,/Au', à savoir 
+ 1148 mV pour AuCI, {*) et + 960 mV pour AuBr, (*) à 25°. 

La similitude de comportement des électrolytes 1-1, hydracides mis à 
part, permet d’assimiler les coefficients d’activité des ions complexes au 
coefficient y de l’halogénure alcalin en équilibre et l'introduction de ces 
coefficients dans les équations (3) et (4) exprimées en fonction de la concen- 
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TABLEAU I 


Concentration totale 











D one Le RU us Intervalle 
en or (f) en or (I) de pH 
(CI ) (Au) X10* et (TIL) x 10* expérimenté PKo-1 
9,6.10—* 0,33 4,0 3,2-5,5 6,66 
1,0.102. 1,02 4,0 4,1-5,5 6,85 
1,0.10. 1,06 4,0 3,5-6.5 6,68 
9,1.107?. 0,55 2,0 2,38-6,2 6,45 
9,2.10-%. 3,92 10,0 2,8-6,3 6,58 
9,2.107*, 6,66 20,0 4,2-5,7 6,82 
9,6.10 : 0,61 4,0 4,7-5,9 6,82 
4,7.1071 1,66 4,0 5,5-7,5 6,27* 
7,9.10-! ru 200 4,0 3,2-5,8 6,80* 
Moyenne : 6,66; Écart-type : & — 0,20. 
TABLEAU IT 
Concentration totale 
mm" me Intervalle 
en or (I) enor(I) , de pH 
(Br) (Au) 10 et (TID) X 10 expérimenté PKu- 
0,09 6,7 8,6-4,9 5,91 
0,40 4,0 3,3-5,9 5,41 
0,09 67 3,7-5,3 5,97 
0,40 2,0 3,8-6,1 5,39 
0,80 6,8 3,6-5,0 5,18 
0,80 6,8 3,66, 6 5,53 
4,00 6,8 3,2-7,3 5,56 
2,00 3,4 3,5-7,8 5,22 
1,74 3,4 3,5-7,9 5,60 
4,00 6,8 3,9-5,0 5,54 
5,20 6,8 3,1-7,2 5,50 
Moyenne : 5,53; Écart-type : 5 = 0,25. 


tration totale (Aus) de l’or (1) dans la solution conduit à 


(Œ°— Eu) 


10 7 1: F3 MOBIL 
NY Au) No) Ko 





(5) 


Ce système de coordonnées qui, à l'exception de K,_,, ne fait intervenir 
que des termes mesurables, présente le double avantage de fournir une 
relation linéaire à concentration en or (1) constante et de permettre un 
recoupement avec les données analytiques, l’ordonnée à l’origine devant 
correspondre à la concentration (Aus) déduite de la quantité de 
sulfite ajouté et de la teneur en or (1) des sels employés. Ces deux prévisions 
sont bien vérifiées par l’expérience (cf. la figure où sont reportés quelques 
exemples) et les constantes d'équilibre ainsi déterminées sont indiquées 
dans les tableaux 1 et IT en regard des conditions expérimentales. 
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Ces ensembles de valeurs, analysés statistiquement, ne révèlent aucune 
variation systématique du paramètre K vis-à-vis des concentrations 
des divers solutés. Ils justifient a posteriori les hypothèses à la base des 
calculs et montrent que les constantes d’équilibre ainsi déterminées carac- 
térisent bien les complexes envisagés. 

À 250, on a 


Au CE /Au CI (OH)- : pKo-s = 6,6:; 
AU Br;/Au Br (OH) : PKo — 5,52. 


Ces pK correspondent à des variations d’enthalpie libre AG de — 9,1 
et — 7,5 kcal.mole !. 

Signalons pour information que d’après une étude similaire en cours 
sur l’aurodithiocyanate, le pK de la substitution Au (SCN);/Au (SCN) (OH) 
est de l’ordre de 2,5 à 600. | 

L’instabilité à haut pH des systèmes étudiés a faussé la plu- 
part des mesures el seuls quelques résultats afférents aux complexes 
chlorés peuvent être retenus. D’après ceux-ci, le pK de la seconde 
ionisation AuCl (OH) /Au (OH), est égal à 6,0 + 1,0. 

En conclusion de toutes ces valeurs, les potentiels standard des complexes 
hydroxylés de l’or (1) sont : 





AUCLOH) ire ee au donneur +0,75 V 
AuBr (OH: ee rene ae +0,63 
AOF) tente etre sde Run ir ee GE +0,4 


(*) Séance du 23 octobre 1972. 
() N. BrerrRuM, Bull. Soc. chim. Belg., 57, 1948, p. 432-445. 
@) IH. CHATEAU, M.-C. GADET et J. POURADIER, J. Chim. Phys., 63, 1966, p. 269-271. 
() J. PouraDier, M.-C. GADET et H. CHATEAU, J. Chim. Phys., 62, 1965, p. 203-216. 
() J. Pourapier et M.-C. GaDer, J. Chim. Phys., 62, 1965, p. 1181-1186. 
Centre de Recherches 
Kôdak-Pathé, 
30, rue des Vignerons, 
94300 Vincennes, 
Val-de-Marne. 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (6 novembre 1972) Série C — 1065 





CHIMIE PHYSIQUE. — Etude d'un plasma d’argon sous pression comme 
source de haute température. Note (*) de MM. Ravmonn Framann et 


JEax-Pienre Tnraverse, présentée par M. Georges Ghaudron. 


Les caractéristiques d’un arc court, fonctionnant dans l’argon sous pression 
au centre d’une sphère réflectrice, ont été déterminées en vue de son utilisation 
comme source de référence à haute température. 


On peut prévoir théoriquement l’émission d’un rayonnement semblable 
à celui du corps noir par un plasma d’argon; celui-ci doit être à très haute 
température, et se présenter sur une longueur et sous une pression telles 
que le produit de ces deux grandeurs soit élevé. De ce fait plusieurs études 
en cours [('), (*}] se sont orientées vers l’utilisation de plasmas d’argon 
sous pression comme étalons de rayonnement; le plasma d’argon est alors 
créé dans un arc électrique stabilisé par des anneaux réfrigérés centrés 
sur l’arc. Notre dispositif expérimental est totalement différent : la source 
étudiée correspond à un are court sur lequel est reconcentré son propre 
rayonnement (*). 

Le schéma général de l'appareil (fig. 1) montre la disposition du système 
optique placé à l’intérieur de l'enceinte cylindrique‘ sous pression. L’arc 
est formé entre l’anode 6 et la cathode 5 au centre optique commun des 
deux miroirs hémisphériques 8 et 9; ceux-ci réfléchissent le rayonnement 
émis par l’arc sur lui-même. Le tube en silice transparente 7, de forme 
cylindrique et ouvert aux deux extrémités, est destiné à stabiliser l’arc 
sous pression ainsi que cela a été exposé précédemment (‘). : 

Certaines caractéristiques de l’are fonctionnant en l’absence du dispo- 
sitif de reconcentration du rayonnement ont été données dans une Note 
précédente (°). L'application de ce dispositif les modifie sensiblement. 
En ce qui concerne la brillance énergétique du plasma, on note une homo- 
généisation de la colonne d’arc; la brillance de la région anodique, norma- 
lement la plus faible, augmente en effet très fortement, alors que la brillance 
de la région cathodique est peu modifiée. Ainsi quand on compare deux 
arcs de même puissance électrique par unité de longueur (1 kW/mm), 
on constate que la brillance anodique peut être plus que doublée par 
reconcentration du rayonnement. Simultanément la répartition spectrale 
de l’énergie rayonnée de la région anodique tend à se rapprocher de celle 
de la région cathodique. En ce qui concerne les brillances énergétiques 
totales, les effets précédents se conjuguent avec ceux de l’augmentation 
de pression, pour tendre à une uniformisation apparente presque totale 
de la colonne d’are vers 200 bars. 
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Des conditions favorables au fonctionnement de l’are correspondent 
à des valeurs de puissance électrique dissipée dans l’are de l’ordre de 
‘TkW/mm; nous avons plus particulièrement étudié un arc de 5 kW et 
de 5 mm par rapport aux critères d’une source étalon. 

Nous avons déterminé la température de brillance spectrale du plasma 
à l’aide de deux méthodes différentes, par pyrométrie optique à 0,35 
et 0,65 y: et par spectroscopie dans un domaine spectral compris entre 0,29 
et 0,70 y. Une lampe à ruban de tungstène dont le ruban est porté à une 
température vraie de 2 700 à 2 900 K a été utilisée comme étalon secondaire. 






































Fig. 1. — Schéma du dispositif utilisé. 
1 : capacité cylindrique; 2 : flasque supérieur; 3 : flasque inférieur; 4 : fenêtre de visée; 
5 : cathode: 6 : anode; 7 : tube en silice transparente; 8 et 9 : miroirs hémisphériques 
concentrateurs. 


Les rapports entre les intensités spectrales de l’are et celles de la lampe 
varient d'environ 10? (à 0,7 4) à environ 10° (à 0,3 4). Le rayonnement 
de l’arc est done atténué à l’aide de filtres optiques calibrés. La mesure 
se fait alors dans le domaine de linéarité de la chaîne de mesure du mono- 
chromateur à réseau utilisé, ou dans la gamme standard des pyro- 
mêtres (1500-3 2000C). 

Les résultats obtenus par la méthode pyrométrique apparaissent sur 
la figure 2. On constate que pour la région cathodique et aussi bien à 0,65 
qu'à 0,35 : 

10 la température est de l’ordre de 6100 K pour une pression de 40 bars; 

20 la température décroît avec la pression dans le domaine étudié (40 
à 200 bars). 

Pour la région anodique, à 0,65 v., la température est inférieure à celle 
de la région cathodique et décroît avec la pression. 
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Les mesures spectroscopiques (fig. 3) mettent en évidence que les tempé- 
ratures de brillance spectrale restent pratiquement constantes en fonction 
de la longueur d’onde entre 0,29 et 0,7 4. Elles sont égales à 6 000 K 


environ; il semble qu’elles restent pratiquement constantes en fonction 


de la pression. 


T(k) 


6000 GR 


SES 


QUE. 
++ 
Sr 





Fc Se 
5000 - TÉa-A-A- 44 8 A 3 8 8 
P bar 
| ñ Ï 1 1% 
0 50 100 150 200 
Fig. 2. — Température de brillance spectrale T4 d’un arc de 5 KW et 5 mm en fonction 


de la pression P.+ région cathodique, à = 0,85u; © région cathodique, À = 0,65 u; 
A région anodique, À — 0,65 u. (Mesures pyrométriques.) 








Ta(h) 
5KW- 5mm 

-6000 + 

-5000 | 
Xp) 

03 04 .. 0$ 06 o7 # 
et L n du à il ñ 4 sde. 
Fig. 8. — Température de brillance spectrale T, d’un arc de 5 KW et 5 mm 


en fonction de la longueur d’onde. (Mesures spectroscopiques.) 


I n’a pas été effectué de correction pour tenir compte du fait que la 
source se trouve dans un milieu d'indice légèrement différent de celui de 
l'air. IL s’agit donc dans chaque cas de valeurs apparentes. 

On note aux pressions moyennes un assez bon accord entre les valeurs 
trouvées par les deux méthodes. Aux fortes pressions les valeurs déter- 
minées par pyrométrie s’écartent par défaut des valeurs trouvées’ par la 
méthode spectroscopique. Ce phénomène peut être relié aux conditions 
très différentes de visée dans les deux cas. Les pyromètres optiques ne 
permettent pas de viser dans les conditions présentes des surfaces infé- 
rieures à plusieurs millimètres carrés. On est alors géné par l’hétérogénéité 
apparente des températures sur toute la surface; ce phénomène empêche 
sans doute de mesurer la température la plus élevée. Par contre dans le 
cas du monochromateur on a isolé des plages plus étroites (1X0,4 mm). 
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Il apparaît que sous certaines conditions le plasma présente une tempé- 
rature de brillance très élevée et uniforme dans un domaine spectral 
étendu. On note l'intérêt de ces résultats pour la réalisation d’une source 
de référence à très haute température, notamment dans l’ultraviolet, 
‘domaine où il existe peu de sources à rayonnement intense. 


(*) Séance du 16 octobre 1972. 

() C. GozpBacx, G. Nozez et R. PEYTURAUX, J. Quant. Spectrosc. Radiat. Transfer., 
12, 1972, p. 1089-1104. 

@) U. BauDer, J. Appl. Phys., 39, n° 1, 1968, p. 148-152. 

(6) R. FLAMAND, D. E.S., Perpignan, mars 1972. 

() J.-P. TRAVERSE, R. AUMONT et À. CHANGONIE, Comptes rendus, 270, série C, 1970, 
. 1841. 
à 6) J.-P. TRAVERSE et R. AUMONT, Comples rendus, 271, série GC, 1970, p. 23. 


Laboratoire des Ultra-Réfractaires 
du C.N.R.S., 
B. P. n° 5 Odeillo, 
66120 Font Romeu, 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Mise en évidence, par la résonance paramagnétique 
électronique, de l'interaction entre l’ammoniac et certains centres réducteurs 
à la surface de l’alumine amorphe. Note (*) de MM. AspecnamD Gnonse, 
Can Hoaxc-Vax et Sraniscas Jean Tricuner, présentée par M. Georges 


Champetier. 


Le tétracyanoéthylène (TCNE) donne à température ambiante, au contact de 
l’alumine amorphe, un complexe de transfert de charge (TCNE-) formé aux dépens 
des centres réducteurs du solide, dont la concentration superficielle et la nature 
dépendent de la température du traitement activant préalable, sous vide, de l’alu- 
mine. L’adsorption irréversible de l’ammoniac à 2600C sur l’alumine amorphe activée, 
soit à 4650C, soit à 630°C sous vide, fait diminuer la concentration superficielle des‘ 
ions négatifs TCNE-, susceptibles de se former par la suite au contact du TCNK. 
Cependant, alors que le traitement ultérieur sous vide à 4500C de l’alumine activée 
à 4650C régénère partiellement les centres réducteurs, car la concentration super- 
ficielle en ions TCNE-, formés par la suite, se rapproche de celle observée sur 
l’alumine non traitée à l’ammoniac, le traitement sous vide à 530°C de l’alumine 
activée à 6300C est sans effet sur la régénération de la concentration initiale en 
centres réducteurs. Il est supposé que la nature des centres réducteurs donnant 
le complexe TCNE- et susceptibles d’être inhibés par l’ammoniac, créés à la 
surface de l’alumine amorphe par un traitement thermique sous vide, change 
avec la température de ce traitement, suivant que celle-ci est supérieure ou infé- 
rieure à 550°C. 


La chimisorption de l’ammoniac, composé basique, est couramment 
utilisée pour la détermination des propriétés acides des catalyseurs 
oxydes [(') à (*)}, du fait de la stabilité de NH, aux températures élevées, 
dans les conditions mêmes de la réaction catalysée par ces oxydes et du 
fait de l'accessibilité de NH; dans les pores de faible rayon du solide. 
Cependant, l'interprétation des résultats de cette chimisorption se 
complique souvent par l'aptitude de l’ammoniac à s’adsorber sur des sites 
autres que les sites acides [(‘), (*), (‘)] qui peuvent également conduire 
à la transformation de cet adsorbat aux températures élevées [(*), (")]. 
Ainsi, dans une étude de l’adsorption d’ammoniac sur l’alumine gamma 
préalablement déshydratée à 8000C, Peri (*) a mis en évidence, par spectro- 
métries de masse et infrarouge, l’existence des ions NH; et NH, repré- 
sentant 10 % environ de l’adsorption totale de l’ammoniac. Ces ions se 
formeraient par interaction avec certains sites basiques de l’alumine qui 
seraient simultanément réducteurs, tels que les ions O° superficiels. 


Mais si l’ammoniac est d’une part adsorbé sur des centres acides et 
d'autre part réagit avec des sites réducteurs (comme O°) les modifications 
apportées par adsorption de l’ammoniac au caractère réducteur des 
alumines pourraient être décelées par la R, P. 

Dans ce but, nous avons étudié l'action de l’ammoniac sur les centres 
réducteurs (formation de TÜNE) de deux échantillons d’alumine amorphe, 
préalablement activés sous vide (10 Torr), soit à 4650C (échantillon A), 
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soit à 6300C (échantillon B). La préparation de l’alumine amorphe par 
voie aqueuse ainsi que l’évolution, avec la température d’activation préa- 
lable sous vide, de son caractère oxydoréducteur, ont été décrites précé- 
demment [("*), (°?)]. Il a notamment été mis en évidence le fait que suivant 
que la température d’activation préalable de l’alumine soit inférieure ou 
supérieure à 5500C, la nature des centres oxydoréducteurs formés change. 
Le comportement vis-à-vis de l’ammoniac des échantillons A et B est donc 
susceptible d’être différent. 





Fig. 1, — Elfel de Famimoniac sur les centres réducteurs de l’aluimine amorphe 
activée sous vide à 4650C. 
(a) Échantillon activé sous vide à 4650C (A); 
«(b) A+ NH: (100 Torr, 260°C, 30 mn)+ désorption 1 h à 2600C; 
(c) (b) + désorption 1 h° à 4500C. 


Aussi avons-nous enregistré les spectres R. P. E. des radicaux TCNE” 
formés à température ambiante aux dépens des centres réducteurs de 
l’alumine ('*). La double intégration de la courbe enregistrée fournit 
la concentration en radicaux TCNE-. 

Les figures 1 et 2 représentent les spectres R. P. E. des radicaux TCNE 
des échantillons À et B ayant subi l'activation préalable (courbes 4 et a’) 
ou ayant ensuite adsorbé de l’ammoniac à 2600C puis désorbés sous vide 
à des températures croissantes (courbes b, cet b”, c’). Ces résultats indiquent 
que l’ammoniac fixé irréversiblement à 2600C réagit avec les centres 
réducteurs des échantillons À et B, puisque Pintensité du signal R. P. E. 
du radical TONE , formé ultérieurement, diminue dans les deux cas 
(courbes b et b' des figures 1 et 2). Cependant le chauffage sous vide à 45000 
de l’échantillon À ayant adsorbé de l'ammoniac régénère une fraction 
de centres réducteurs susceptibles de réagir avec le TONE (fig. 1 c). En 
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revanche, pour l'échantillon B, le chauffage sous vide, même à 5300C, 
n’augmente pratiquement pas la concentration en centres réducteurs 
présents sur cet échantillon après l’adsorption d’ammoniac (fig 2 c’). 

Puisque les températures d’activation préalables des deux échantillons À 
. et B sont différentes (465-et 6300C) et situées de part et d’autre de la tempé- 
rature de 5500C, les centres réducteurs sont de nature différente ("*). 
Ceux de l'échantillon À sont constitués essentiellement par dés groupes 
hydroxyles superficiels alors que ceux de léchantillon B, déshydraté 
davantage sout des ions oxygène O7 adjacents (*). 

Comme l’ammoniac réagit avec les centres réducteurs, puisque le nombre 
de ces centres, susceptibles de former les radicaux TCNE, diminue après 





Fig. 2. — Uffet de l’ammoniac sur les centres réducteurs de lalumine amorphe 
activée sous vide à 630°C. 
(a) Échantillon activé sous vide à 630C (B); 
(”) B+ NH: (100 Torr, 260°C, 30 imn)+ désorption 1 h à 260°C; 
(c’) (b’)+ désorption 1h à 5300C. 


adsorption d’ammoniae, la nature de cette interaction est différente selon 
la nature des centres. Les centres formés sur l’alumine amorphe par acti- 
vation au-dessous de 5500C {échantillon A), inhibés par l’ammoniac, 
peuvent être ensuite régénérés en partie par désorption, alors que ceux 
formés au-dessus de 5500C {échantillon B), ne sont par régénérables. Ces 
résultats s'expliquent à la lumière des travaux de Peri (*) concernant 
l’alumine gamma activée à 8000C. L’interaction entre l’ammoniac et 
les centres réducteurs de l’échantillon B pourrait conduire à la forma- 
tion d'ions NH° ou NH, fortement retenus. Par contre l’adsorption d’am- 
moniac sur les centres réducteurs de l’échantillon A serait de nature molé- 
culaire. 

L'ensemble des résultats résumés dans cette note souligne le rôle complexe 
que peut jouer la molécule, essentiellement basique, d’ammoniac. Notam- 


ment, dans les expériences d’empoisonnement, dit « sélectif », des sites 


æ 
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acides d’un catalyseur solide, où le poison est l’ammoniac, il importe d’envi- 
sager également l’inhibition par ce composé des sites basiques, simulta- 
nément réducteurs. Cet empoisonnement complexe est mis en évidence 
dans la réaction d’isomérisation du butène-1 en cis et irans butène-2, 
qui sera décrite dans une prochaine publication 


(*) Séance du 28 octobre 1972. 

() A. N. Wess, Ind. Eng. Chem., 49, 1957, p. 261. 

6) R. T. Bart et E. V. BaLou, Anal. Chem., 33, 1961, p. 1080. 

6) D. S. MacIvER, H. H. Togin et R. T. Bartu, J. Calal., 2, 1963, p. 485. 

() J. B. Per, J. Phys. Chem., 69, 1965, p. 220 et 231. 

6) H. DunKkEN, P. FINx et E. Pizz, Chem. Techn., 8, 1966, p. 490. 

() J. BanDrerA et C. NaccAcHE, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2637. 

(7) C. HoanG-VAn, À. GHORBEL, J. BANDIERA et $. J. TEICHNER, Bull. Soc. chim. FT. 


(à paraître). 
() M. Porowicez et S. MALINowsKI, Przem. Chem., 51, 1972, p. 92. 
() J. MEDEMA, J. J. G. M. VAN Bokuoven et A. E. T. Kurper, J. Calul., 25, 1972, 
p. 238. 
() J.-P. CoNTOUR, J. PAGNIET et G. PANNETIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 75. 
(1) C. Hoana-Van et S. J. TEICHNER, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 1498. 
(2?) C. HoanNG-VAN, A. GHORBEL et S. J. TricHNER, Bull. Soc, chim. Jfr., 1972, p. 437. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la polarité du dioxanne et son application 
comme solvant dans les mesures du moment dipolaire. Note (*) de 
M. Jozer Hurwic et Mme Marie-Françoise PELriccia-GaLAxD, présentée 


par M. Paul Laffitte. 


On a démontré que le dioxanne est peu polaire ou presque non polaire et l’effet 
du dioxanne observé dans les mesures du moment dipolaire de certains composés 
provient d'interactions spécifiques soluté-solvant. 


Dans tous les travaux publiés sur l’effet du dioxanne dans la déter- 
mination du moment dipolaire, on traite, dans les calculs, ce solvant comme 
non polaire. Ce procédé est justifié par certaines mesures [(‘}, (?), (*)] 
en accord avec les recherches [{*), (5), (*)] suivant lesquelles la grande 
majorité des molécules du dioxanne se trouve sous forme symétrique chaise, 
Cependant, d’autres auteurs [(*) à (!*)] ont trouvé pour le moment dipolaire 
du dioxanne une valeur 4 >< 0. Toutes les valeurs obtenues jusqu’à main- 
tenant sont rassemblées dans le tableau I. 





TABLEAU I 
Moment dipolaire du dioxanne d’après la littérature 

État Réfé- 
ou solvant £ (eC) u (D) Auteur Année rence 
Cart, f 65-115 0 Schwingel et Greene 1934  (i) 
© | 55-205  0,48-0,49  Kubo 1935 (7) 

25 0,45 Smyth et Walls 1931  (:) 

Liquide | 50 0,47 » » 1931 (5) 

RS NOR | 14-85 0 Vaughan 1939  (?) 

25 0,3 Eisinger 1958  (!) 

25 0,45 Sängenwald et Weissberger 1929 (1°) 

Benzène 25 0,4 Williams 1930 (11) 
DAS, | 20 0,40 Hunter et Partington 1933  (!?) 

_ 0 Mauret 1954  () 

Cyclohexane....... 25 0,21 Kortüm et Walz. 1953 (1) 
Non indiqué. ...... o 0,3 Cohen-Henriquez 1934 (1) 


Devant cette diversité des résultats, il nous a paru nécessaire de répéter 
les mesures et de les étendre à d’autres solvants (tableau IT). Celles-ci 
ont été effectuées à 250€ en utilisant la méthode et l’appareillage décrits 
dans un travail précédent (‘*). La précision de détermination est + 0,02 D. 





TABLEAU II 


Moment dipolaire du dioxanne dans différents solvants 


Solvant.......... Benzène n-heptane n-hexane Cyclohexane 
(Dhs een 0,45 0,33 0,32 0,30 
C. R., 1972, 2e Semestre, (T. 275, N° 19.) Série C — 79 
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À ces résultats, on peut ajouter la valeur  — (0,39 + 0,02) D trouvée 
pour le dioxanne liquide pur en utilisant la formule d’Onsager (!°) simpli- 
fiée par Bôttcher (1°) : 

, _DkTM (: — ni) (2: — n}) 
(@) be 7 ArNo e(nè +2ÿ ; 





3 


où, ainsi que dans les formules suivantes, les symboles ont la signification 
habituelle. | 

Dans tous les cas considérés, sauf les solutions benzéniques, on a obtenu, 
pour le dioxanne, © 0,3 D. La valeur plus élevée dans les solutions 
benzéniques provient évidemment de certaines interactions soluté-solvant. 
Peut-être que le benzène favorise la conformation bateau. Si notre hypo- 
thèse est juste, il devrait exercer la même influence sur le tétrahydro- 
pyrane qui a une molécule semblable à celle du dioxanne. Mais par suite 
de la substitution d’un atome polaire d'oxygène par le groupement CH; 
peu polaire, le tétrahydropyranne devrait avoir pratiquement le même 
moment dipolaire qu’il se trouve dans l’une ou l’autre de ses deux confor- 
mations. Donc, contrairement au dioxanne, son moment dipolaire ne devrait 
pas augmenter en solutions benzéniques par rapport à sa valeur dans les 
solvants inertes. Nos quatre valeurs (tableau IIT) sont presque identiques 
et proches des résultats trouvés dans la littérature [(!*), ('")]. 


TABLEAU III 
Tétrahydropyranne dans différents solvants 7 


Solvant.......... Benzène Cyclohexane n-heptane n-hexane 
(D) sim 1,63 1,62 1,60 1,62 


Si notre hypothèse se vérifie, on peut s’attendre aussi à une certaine 
influence de la température sur le moment dipolaire du dioxanne en 
benzène, ce qui est le sujet d’un travail en cours. 

En tenant compte des perturbations importantes qui pourraient se 
produire dans le dioxanne sous l’influence du benzène, indépendamment 
du caractère de cette interaction, on peut done comme valeur du moment 
dipolaire du dioxanne prendre la valeur un peu supérieure à 0,3 D. 
À cause de cette polarité, il faut calculer l’effet du dioxanne, dans les 
solutions dioxanniques par rapport aux solutions benzéniques de la 
substance étudiée à partir de la formule (1) adaptée aux mélanges 
binaires : 

e— n°) (2: + ni) (M, + x M, ArN,, à 
(2) ( n) € : GE de ; ) - gr trim) 





où x est la fraction molaire et l'indice L correspond au solvant (benzène 
ou dioxanne), l'indice 2 à la substance étudiée. 

Nous avons appliqué ce calcul aux résultats expérimentaux relatifs 
à quatre composés polaires dans des solutions benzéniques et dioxan- 


sa 
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niques obtenus par Cumper et Singleton (°°) qui ont déterminé le moment 
dipolaire par la méthode des solutions diluées (tableau IV). Dans nos 
calculs, nous avons pris pour le benzène 4, — 0 et pour le dioxanne 
M — 0,3 D, et nous avons utilisé les données concernant les solutions les 
plus concentrées (x: == 0,01) pour éviter des erreurs possibles dans les 
solutions très diluées. Par interpolation ou extrapolation nous avons 
ramené le résultat pour la solution benzénique et celui pour la dioxan- 





nique à la même fraction molaire. 


TABLEAU IV 


Effet du dioxanne suivant les mesures de Cumper et Singleton 





(un — moment dipolaire en benzène; 2 en dioxanne; Au = Han — jp) 

D'après la méthode D’après la méthode 

des solutions diluées d’Onsager et Bôttcher 
on 2 
Composé Bu(D) (D) Au (D) z: Mau (D) po (D) Au (D) 
Aniline............. 1,53 1,78 0,25 0,010 402 2,08 3,02 0,94 
N-méthylaniline..... 1,68 1,87 0,19 0,016 756 1,97 2,48 0,51 
2-aminopyridine..... 2,04 2,22 0,18 0,010 770 2,49 3,20 0,71 
m-toluidine......... 1,44 1,66 0,22 0,009 863 2,05 2,96 0,91 


Des valeurs du tableau IV, bien que très approchées, on peut tirer les 
conclusions suivantes : 10 la méthode d’Onsager et Bôttcher donne, 
en général, des valeurs du moment dipolaire supérieures à celles obtenues 
par la méthode des solutions diluées; 20 en appliquant la méthode d’Onsager, 
on voit un effet de solvant même plus grand que dans la méthode des 
solutions diluées. Naturellement on obtiendrait une valeur de y, encore 
supérieure si on remplaçait dans la formule (2) la valeur p, — 0,8 D 
par U = 0, en conservant les valeurs de <, n et p. Le fait que l’effet 
dioxannique subsiste même en supposant une polarité du dioxanne 
démontre que cet effet provient de l’interaction moléculaire, en accord 
d’ailleurs avec les recherches spectrométriques. 

Pour terminer cette étude, il convient d’analyser si la valeur 
trouvée 1 © 0,3 D du moment dipolaire du dioxanne est une valeur 
réelle. 

Dans la méthode des solutions diluées, pour calculer , on utilise la 
formule 


@) BV /TRE Pr Pi) 


où P,< P,T R. Dans le cas d’un composé polaire, P > P;, la valeur 
de P\ ne joue alors pratiquement aucun rôle dans la formule (3). 
. Au contraire, pour un PRpSe non polaire, quand dans les calculs appro- 
chés : P — P, — P, © 0, la valeur calculée de y dépend nettement de 
la valeur assez itunes attribuée à P,:0-CP,-<0,1R. Alors 
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que si le dioxanne est non polaire, on obtient quand même, pouri= 250€ 
et R = 20 cm° .mole-!, suivant (3) : 0p.<0,3 D, ce qui signifie que 
la valeur u = 0,3 D trouvée à partir des mesures peut être, en grande 
partie, apparente. 





En conclusion, on peut considérer le dioxanne comme un composé 
peu polaire ou presque non polaire et, dans cette supposition, l’effet, quand 
on l'utilise comme solvant dans la détermination du moment dipolaire 
de certaines molécules, soit par la méthode des solutions diluées, soit par 
la méthode d’Onsager, ne peut être attribué qu'aux seules interactions 
moléculaires spécifiques soluté-solvant. 


*) Séance du 30 octobre 1972. 

1) C. H. ScHwINGEL et E. W. GREENE, J. Amer. Chem. Soc., 56, 1934, p. 658. 
W. C. VAUGHAN, Phil. Mag., (7), 27, 1939, p. 669. 

P. MAURET, Ann. Fac. Se. Univ. Toulouse, Sc. math., Sc. phys., 18, 1954, p. 5. 
À. C. BUurRKET et R. M. BADGER, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 4397. 
F. 
M. 
M. 
C. 


( 
() 
©) 
©) 
€) 
5) C. MALHERBE et H. D. BERNSTEIN, 1bid., 74, 1952, p. 4408. 
(5) Davis et O. Hassez, Acta Chem. Scand., 17 (4), 1963, p. 1181. 
() Kugo, Sci. Papers Inst. Phys.-Chem. Res. (Tokyo), 26, 1935, p. 242. 
(:) P. SMYTH et W. S. WaLLs, J. Amer. Chem. Soc., 53, 1931, p. 2115. 
() J. EIsiINGER, J. Chem. Phys., 29, 1958, p. 1154. 
(1) R. SANGENwALD et WEISSBERGER, Physik. Z., 80, 1929, p. 268. 
(1) J. W. WiLziaMs, J. Amer. Chem. Soc., 52, 1930, p. 1831. 
() E. CG. E. HUNTER et J. PARTINGTON, J. Chem. Soc., 1933, p. 87. 
(3) G. KorTüm et H. Wazz, Z. Elektrochem., 57, 1953, p. 73. _ 
. (*) P. CoHEN-HENRIQUEZ, Rec. Trav. Chim., 53, 1934, p. 1139. 
(5) J. BARSE, J. P. GaLy et J. Hurwic, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 2102. 
(5) L. ONSAGER, J. Amer. Chem. Soc., 58, 1936, p. 1486. 
(5) C. J. F. BÔTTonERr, Physica, 6, 1939, p. 59; Rec. Trav. chim., 62, 1943, p. 119. 
(15) S. SOUNDARARAJAN et $S. V. ANANTAKRISHAN, Proc. Indian Acad. Sci., 37 À, 1953, 
p. 578. 
() PT. Natasnir J. Indian Inst. Sci, 37 À, 1955, p. 30. 
(0) C. W. N. CumPERr et A. SINGLETON, J. Chem. Soc., 1967B, p. 1096; p. 1100. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Application d'une méthode d'échappement 
de gaz rare radioactif à l’étude isotherme d’une réaction gaz solide : réduction 
par l'hydrogène d’un oxyde de nickel marqué au radon 222. Note (*) 
de MM. Canisriax Quer, Parc Bussière et Rocer Fréry, transmise par 
M. Marcel Prettre. 


Le montage en série d’une cellule de détection catharométrique et d’un compteur 
à scintillation a permis de comparer les résultats obtenus dans l’étude dynamique 
de la réduction isotherme d’un oxyde de nickel marqué au radon 222. Le gaz 
rare radioactif semble se comporter comme un produit de la réaction. L'énergie 
apparente d’activation de la transformation déterminée à partir des signaux 
fournis par les deux détecteurs est trouvée égale, dans les deux cas, à 28 kcal/mole. 


La méthode d’échappement de gaz rare radioactif est connue depuis 
longtemps et ses applications sont variées (‘). Elle a souvent été couplée 
à d’autres techniques telles les analyses thermiques différentielle, thermo- 
gravimétrique, ou dilatométrique et permis de suivre notamment des 
décompositions, des changements de structure cristalline, ou des variations 
de surface sur des solides préalablement marqués par un gaz inerte radio- 
actif. Alors qu’une importante part des recherches à l’aide de cette technique 
a été réalisée en montée linéaire de température, peu de tentatives ont 
été amorcées pour l’exploïter dans des conditions isothermes de travail. 
Jagitsch (*) l'utilise pour suivre la cinétique de la réaction en phase solide 
entre la silice contenant du thorium-228 et un oxyde de plomb non marqué. 
Chleck (*) se sert de l’échappement de Kr-85 introduit dans un oxyde 
de platine pour étudier quantitativement l'influence sur la surface du 
solide de l’hydrogène contenu à l’état de traces dans l’air. Enfin, dans 
notre laboratoire, la méthode a été utilisée pour suivre la cinétique de 
frittage isotherme de solides pulvérulents (“). 

Les résultats encourageants obtenus dans cette voie nous ont conduits 


penser que l’échappement de gaz rare radioactif pouvait être adapté 
’étude de certaines réactions gaz-solide. 


D © 


La présente Note a pour objet la description d’un appareïllage mis au 
point pour l’étude de transformations poursuivies dans des conditions 
isothermes. Un effort particulier a été fait pour coupler deux techniques 
différentes d’analyse. Une réaction relativement bien connue, la réduction 
par l'hydrogène d’un oxyde de nickel [(°), (°)], a été choisie pour tester 
les performances et le bon fonctionnement du montage. 

La figure 1 schématise l’appareïllage utilisé. Ce dernier comprend, 
montés en série, un réacteur différentiel à lit traversé, en quartz, un ensemble 
de détection catharométrique de type GOW-MAC, et associée à un photo- 
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multiplicateur, une cellule de détection par scintillation du gaz radioactif. 
La cellule, en forme de spirale, est creusée dans un disque d’« altuglass ». 
Son fond est recouvert d’une couche de sulfure de zinc dopé à l’argent. 
L’étanchéité est assurée par des joints en « viton ». Les trois éléments 
mentionnés sont reliés entre eux par des tubulures de cuivre ou de verre. 
L’ensemble est maintenu à l’aide de cordons chauffants à une température 
voisine de 500C, ce qui évite à l’eau fournie lors de la réduction de se 
condenser dans les canalisations. La température du réacteur, repérée 
à l’aide d’un thermocouple Pt-Pt/Rh situé près du lit réactionnel est fournie 
par un four « Adamel ». Enfin le gaz contenu dans le réacteur peut être à 
tout instant évacué par l'intermédiaire d’une ligne de vide; l’existence 






0600000 D 


Fig. 1. — Schéma de l’appareillage. 


TC : thermocouple; BP : by-pass du circuit du gaz vecteur; V : vide; R : réacteur; 
F : four; CM : cellule de mesure du catharomètre; CR : cellule de référence du catha- 
romètre; CD : cellule de détection de l’émanation; PM : photomultiplicateur. 


d’une dérivation sur le réacteur permet de maintenir un courant gazeux 
en continu sur les cellules de mesure. Remarquons que le passage de gaz 
rare radioactif sur le catharomètre n’entraîne pas de déplacement sensible 
de la ligne de base de l'appareil, les concentrations utilisées étant infimes. 

La préparation de l’oxyde de nickel utilisé ici et ses propriétés sont 
rapportées par ailleurs (*). Nous avons choisi de le marquer par recul 
nucléaire au radon-222 obtenu par désintégration radioactive du radium-226 
mis en contact avec l’oxyde par l’intermédiaire d’une solution aqueuse 
de son bromure. Une fois l’équilibre entre le parent et son émanation 
atteint, le solide est lavé à l’eau permutée jusqu’à absence d’activité dans 
les eaux de lavage. Afin d'éviter les perturbations apportées par la diffusion 
thermique du radon-222 au travers des particules d’oxydes lors de la réduc- 
tion par l'hydrogène, le solide marqué est préalablement calciné à 600°C 
dans l’air pendant 3 h. L’activité d’un tel solide est ensuite négligeable 
jusqu’à 3500C lors de montées ultérieures en température. 

La réduction proprement dite a été réalisée sur des prises d’essai d’une 
vingtaine de milligrammes, sous des débits d'hydrogène de 6 1/h. L’oxyde 
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contenu dans le réacteur est tout d’abord préchauffé sous air jusqu’à 
équilibre thermique puis mis sous vide. Cette évacuation a pour but de 
supprimer sur le catharomètre la détection du pie d’air contenu dans le 
réacteur, Le courant gazeux est alors établi : cette étape marque le temps 
zéro des isothermes de réduction. Sur le catharomètre apparaît un pic 
d’eau. Sur le compteur à scintillation un pic, provoqué par l’arrivée du 
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Fig. 2. — Énergies apparentes d'activation obtenues à partir du pic d’eau (O) 


et à partir du pic d’émanation (+). 


radon-222 libéré par la destruction progressive de l’oxyde, est détecté. 
Il y a une analogie quant à la forme des pics obtenus par les deux détec- 
teurs. Une étude comparative est envisagée. Notons que les deux tracés 
reviennent bien à la ligne de base initiale en fin de réaction et que nous 
avons vérifié, à basse et à haute température, la constante de l’aire des 
deux pics ramenée à une même masse d’échantillon. Ceci confirme que, 
du moins dans un intervalle de température modéré, les essais ne sont pas 
perturbés par la diffusion du radon-222 au travers du métal formé. Le gaz 
radioactif paraît done se comporter comme un produit de réaction. 
Pour caractériser la cinétique de la réduction à une température donnée, 
nous avons choisi la hauteur du pic d’eau qui est proportionnelle à la vitesse 
maximale de la réaction (da/dt),, 4 étant le taux de transformation 
à l'instant {. Le gaz radioactif ayant un comportement analogue à celui 
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de l’eau, sa cinétique d’échappement sera caractérisée par la hauteur du 
pic de radon à la température de l’isotherme considérée. Cette hauteur 
est proportionnelle à la vitesse maximale d'échappement du radon (dF/dt) 
F étant la quantité de gaz radioactif échappé à l’instant £. 


max y 


Sur la figure 2, sont reportés, en fonction de l'inverse de la température 
absolue, les logarithmes des hauteurs des pics, obtenus à l’aide des deux 
cellules au cours d’une série de réductions réalisées à différentes tempé- 
ratures. Bien que ces isothermes aient été obtenues en un temps limité, 
une correction qui tient compte de la période de décroissance du radon-222 
a été faite. 

Les deux droites obtenues sont remarquablement similaires et la valeur 
de l'énergie apparente d’activation de la réduction calculée ici, soit 
28 kcal/mole est en très bon accord avec les résultats de B. Delmon (*) et 
de l’un d’entre nous (*). Si le caractère topochimique de la réaction choi- 
sie (*) est particulièrement favorable puisque contrabelançant l'influence 
d’une répartition non totalement homogène du gaz radioactif au sein 
des particules, il n’en demeure pas moins que la méthode d'échappement 
utilisée ici, appliquée à l’étude de réactions isothermes gaz-solide peut 
être envisagée de manière quantitative et pourrait se révéler indispensable 
dans l’approche cinétique de réactions complexes telles celles faisant inter- 
venir par exemple l’oxyde de nickel et certains hydrocarbures. 


+ 


(*) Séance du 23 octobre 1972. 

(1) G. M. ZxaABrova et M. D. SxiBANovA, Usp. Khim., 36, 1967, p. 1406. 

6) R. JaAciTsx, Z. Physik. Chem., B 33, 1936, p. 196. 

G) D. CHLECK, Symposium on Radiochemical Methods of Analysis, I. A. E. A., 1969, 
Paper No. SM-55/41. 

(3) J.-F. GouRDier, P. Bussière et B. IMELIK, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1625. 

6) B. DELMON, Introduction à la cinétique hétérogène, Éd. Technip, Paris, 1969. 

() R. Frery, Ann. Chim., 4, 1969, p. 453. : 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Écrouissages critiques de germination et de 
migration pour le cuivre et un acier inoxydable monocristallin. Note (*) 
de MM. Fraxçois Guise et Jacques Lévy, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


Les notions d’écrouissages critiques de germination et de croissance des monocris- 
taux métalliques, déjà connues pour l’aluminium et certains métaux réfractaires 
(Nb, Mo, W), ont pu être étendues au cuivre et à un acier inoxydable austénitique 
(17/13). Les valeurs obtenues sont très dépendantes de l’orientation cristallogra- 
phique de l’axe de déformation, et particulièrement faibles dans le cas du cuivre, 


L'étude de la recristallisation de monocristaux d'aluminium après défor- 
mation plastique a montré qu'il existe deux écrouissages critiques dits 
de germination E,; et de migration E, : E; correspond à la formation 
de germes recristallisés, E, à la croissance de germes déjà formés dans 
la matrice [('), (?), (*)]. Ces grandeurs ont également pu être mesurées 
pour certains métaux réfractaires (Nb, Mo, W) (“). Le but du présent travail 
est de voir si l’on peut encore définir E4 et E, dans le cas d’autres métaux 
et alliages cubiques à faces centrées et, dans l’affirmative, d’étudier 
l’influence de l’orientation cristallographique de l’axe de traction. 

Nous avons choisi pour cela du cuivre OFHC et un acier inoxydable 
austénitique à 17 % de chrome et 13% de nickel (taux d’impuretés 
inférieur à 0,02 %). 

Les expériences ont porté sur des monocristaux de ces métaux fabriqués 
dans notre laboratoire (*). Après découpage électrolytique d’un mono- 
cristal brut de fabrication, on dispose de barreaux grossièrement parallé- 
lépipédiques de dimensions 70X8X8 mm et 60X8%X 4 mm respectivement 
pour le cuivre et l’acier inoxydable. 

Ceux-ci subissent alors une déformation par traction parallèlement à leur 
axe. La détermination de l’écrouissage est effectuée sur de petits éléments 
de longueur, de la même manière que pour l’aluminium (*). La précision 
relative sur les mesures est de 5 %. 

Pour la détermination de Ey, on effectue en outre, avant recuit, un 
écrouissage local par empreinte de microdureté Vickers sous charge de 2 daN. 

Les conditions du recuit sont rassemblées dans le tableau ci-dessous 
dans lequel T;/T, représente le rapport de la température de reeuit à la 
température de fusion du matériau : 





Durée 
de montée Durée 
Température en de 
de recuit température maintien 
(°C) Tr/Te (mn) @) 
Cuivre. usure 900 0,87 20 2 


Acier inoxydable... 1200 0,86 39 36 
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Le temps de maintien en température a été déterminé de manière telle 
que, si la recristallisation ne se produit pas, elle ne puisse apparaître 
par un maintien plus long. | 

Après recuit, la structure macrographique est révélée par les attaques 





suivantes : 
Température Durée 
Réactif (eC) d'attaque 
CUIVTES nait HCI 90 10 mn 
Acier inoxydable......... 2/3 HCI 65 305 


+ 1/3 HNO; 


Les observations ont porté sur des éprouvettes d’orientations eristallo- 
graphiques différentes, l’axe de traction correspondant aux sommets du 
triangle stéréographique (précision d’orientation 20). 

Les tableaux ci-dessous regroupent les résultats obtenus et mettent 
en parallèle les valeurs correspondant à l’aluminium (*). 


TABLEAU I 


Valeurs de Ec(%) 


Acier 
Axe Cuivre inoxydable Aluminium 
de traction TR/Tre = 0,87 Tr/Tr = 0,86 TRr/Tr = 0,97 
[OO ue dose 5,6 15,5 40 
HLO 5525: 4,2 17,5 15 
His seine 1,3 11 7 


TABLEAU II 


Valeur de Eu(%) 





Acier 
| Axe Cuivre inoxydable Aluminium 
de traction Tr/Te = 0,87 Ta/Tr = 0,86 TR/Tr = 0,97 
[100]... serrure 2,5 13 15 
LOS unes 3,0 16 4 
[LITE 0,7 10 3,9 


Au vu de ces résultats on constate que, dans l’ensemble, l’existence de 
deux valeurs distinctes des écrouissages critiques est confirmée pour les 
métaux étudiés. 

Ainsi qu’on pouvait s’y attendre, ces valeurs varient beaucoup lorsque 
change l’axe de traction. Des résultats analogues ont déjà été observés 
sur divers métaux cubiques centrés (*). 

Dans le cas du cuivre, on remarque les très faibles valeurs des écrouis- 
sages critiques. Ceci est particulièrement marqué dans le cas d’un axe de 
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traction d'orientation [111], à tel point qu’il est difficicle de conclure, dans 
ce cas, à l'existence de deux valeurs distinctes de E, et E,. Seule la précision 
des mesures d’écrouissage (+ 0,2 %) permet de le suggérer. 

Dans le cas de l’acier inoxydable, l’existence de deux valeurs distinctes 
est probable pour une orientation de l’axe de traction parallèle à [1001]. 
Les mêmes réserves que précédemment s'imposent pour les deux autres 





orientations. 
Nous cherchons actuellement à préciser l’influence de certains facteurs 
sur ces taux d’écrouissage, notamment de la température et du temps de 


maintien. 
(*) Séance du 9 octobre 1972. 
() À. HAMELIN et C. Goux, Mém. Scient. Rev. Mét., 40, 1963, p. 85. 
(@) A. HAMELIN et J. MoNTUELLE, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1996. 
() A. KoByLanski, J. Levy et C. Goux, Mém. Scient. Rev. Mét., 45, 1968, p. 665. 
(*) A. KoByLanski, J. Levy et C. Goux, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 128. 
() J. Y. Boos et coll., Mém. Scient. Rev. Mét., 68, 1971, p. 448. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Mise en évidence d’une influence de la transfor- 
mation à — y sur la transformation ultérieure de l’austénite. Note (*) de 
MM. Hinéo Nuuara, Micuez ARzalier et Craune Goux, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


Des essais d’analyse thermique absolue ont permis£de préciser, dans le cas d’un 
alliage Fe-Si-Ni, les différences de comportement à la trempe entre l’austénite + 
et la phase y’ issue de la transformation de la ferrite à au refroidissement : la vitesse 
critique de trempe au-delà de laquelle la structure finale de l’alliage est entièrement 
martensitique est plus faible lorsque le maintien en température de l’alliage a été 
effectué en à plutôt qu’en y (1000°C/s au lieu de 4 000C/s). De plus, la température 
de début de transformation martensitique de la phase y’ est, toutes choses étant 
égales par ailleurs, nettement plus élevée que celle relative à l’austénite y (620°C au 
lieu de 5000C). 


Dans de nombreux alliages à base de fer la ferrite est stable à haute 
température et-à la température ambiante (ferrites © et x), l’austénite y 
étant en équilibre à des températures intermédiaires. Ces alliages, refroidis 
à partir de y, subissent, suivant leur composition et les conditions de 
refroidissement, une transformation qui est essentiellement martensitique 
ou massive et donne naissance à des structures de martensite ou de ferrite 
massive [(*), (*), (*)]. Des travaux récents [(*), (*), (*)} ont montré que ces 
types de structures se forment aussi dans les alliages refroidis non plus 
à partir de y mais à partir de À : la ferrite à se transforme au refroidissement 
en une phase appelée austénite y’ qui se tranforme à son tour à température 
suffisamment basse. 


En général, la structure de trempe d’un alliage est la même suivant que 
le maintien en température a été effectué en à ou en y, à condition cepen- 
dant que les conditions de refroidissement soient analogues. Toutefois dans 
certains alliages trempés dans des conditions particulières on observe 
une influence de l’état structural de départ sur la structure finale; il en est 
ainsi pour l’alliage Fe-Si-Ni à : 

2,5 % de silicium, 
2,7%, de nickel, 
30.107 % de carbone, 


trempé dans un mélange d’eau et d’huile soluble; suivant que le maintien 
a été effectué en © ou en y la structure de trempe est de la martensite ou 
de la ferrite massive (5); les austénites y et y’ ont done des comportements 
différents à la trempe. 

D'autre part, l’austénite y (resp. y’) peut être caractérisée par une vitesse 
critique V. (resp. V,) à partir de laquelle la structure de trempe est entière- 
ment martensitique. Pour préciser les différences de comportement entre y 
et y’, nous avons donc mesuré V, et V'. 


1086 — Série G ‘ .  G.R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (6 novembre 1972) 





À cet effet, nous avons utilisé une méthode d° dralgee thermique 
absolue [(°), (°)]; des échantillons de faible dimension (0,1 mm d'épaisseur) 
sont refroidis par un jet plus ou moins violent de gaz inerte (argon ou hélium) 
après maintien dans le domaine y ou ©; l’enregistrement de la courbe 
de refroidissement permet d'associer à chaque vitesse de trempe (définie 
arbitrairement comme étant la pente de la tangente à cette courbe au 
point d’ordonnée 8500C) une température de début de transformation de y 


‘Afempérature de début de 


















transformation en € 
= © Température de maintien 
800 avant trempe 
1400"C. (courbe 
relative a Y°) 
700! 1100°C 
CY) 
600 
10 100 Vitesse de 


refroidissement en°C/s 


Influence de la transformation à — ;’ 
sur la température de début de transformation de l’austénite. 


Alliage Fe-Si-Ni (Si : 2,5 %; Ni : 2,7 %; CG : 40.107: %). 


(ou de y’); grâce à une cinquantaine d’expériences effectuées sur des 
échantillons trempés à partir de la même température à des vitesses diffé- 
rentes on peut tracer point par point la courbe donnant la température 
de début de transformation de ÿ ou y’ en fonction de la vitesse de trempe; 
cette courbe présente un palier horizontal (fig.), correspondant à la trans- 
formation martensitique de y ou y’, dont l’origine détermine la vitesse 
critique V. ou V'. 

Nous avons construit de telles courbes pour l’alliage Fe-Si-Ni cité précé- 
demment, austénitisé aux températures suivantes : 1100, 1150, 1200, 1250 
et 13000C. Ces courbes sont très voisines (fig.); il ne semble pas qu'il y ait 
une influence sensible de la température d’austémitisation sur la vitesse 
critique V,, toujours voisine de 4 000°Cjs. 

Par contre la courbe relative à y’, obtenue grâce à des échantillons 
_trempés à partir de 44000C {domaine ©), est nettement différente de celles 
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concernant l’austénite (fig.); ainsi la vitesse V, relative à y’, voisine 
de 10000C/s, est beaucoup plus faible que la vitesse V. correspondant à y. 
De plus on constate que la température à laqu+lle débute la transformation 
de l’austénite en martensite, est très sensiblement relevée, de 41000C 
environ. 

Pour les trempes aux vitesses comprises entre V. et V, la structure 
finale dépend de l’état structural de départ : elle est entièrement marten- 
sitique ou comporte de la ferrite massive suivant que le maintien a été fait 
en © ou en y; la différence entre les vitesses critiques confirme les obser- 
vations faites lors du refroidissement de l’alliage dans un mélange d’eau 
et d'huile soluble. La structure de l’alliage refroidi à des vitesses inférieures 
à V'. ou supérieures à V, ne dépend pas de l’état structural de départ; 
cela explique pourquoi, en général, on n’observe pas d'influence de la 
transformation © — y sur la structure finale. 

Pour les vitesses de trempe supérieures à V,, les structures issues de y 
et y’ sont toutes deux martensitiques, mais la température de début de 
transformation martensitique de l’austénite y’ (6200C) est nettement plus 
élevée que celle relative à l’austénite y (5000C) (fig.). Ce phénomène ne 
peut être imputé à un changement de composition de l’alliage dû, par 
exemple, à une décarburation rapide dans le domaine 2; en effet un cycle 
de traitement effectué sur un même échantillon, comportant des trempes 
après maintiens successifs dans les domaines ÿ puis © puis à nouveau Y, 
a permis de confirmer la différence entre les températures de transformation. 
- Notons que cet écart de température n’entraîne pas de différences notables 
dans les structures observées par microscopie optique. 

En définitive, les observations faites sur l’alliage Fe-Si-Ni montrent 
que l’influence de la transformation © — y sur la transformation ultérieure 
de l’austénite ne se traduit par un changement de structure finale que dans 
des conditions particulières de traitement; divers essais ont d’ailleurs 
montré que ces conditions dépendent beaucoup de la composition de 
l’alliage. 


‘(#) Séance du 9 octobre 1972. 

() W.S. Owen, E. A. Wizson et T. Bezz, 2nd Int. Mat. Symp. Univ. Califor., 1964, 
p. 167. 

@) J. W. CHRISTIAN, p. 11 in Martensite, E. R. Petty, London, 1970. 

() B. CHampiN et C. Goux, Mém. scient. Rev. Mét., 66, 1969, p. 375. 

() M. Lacoupe et C. Goux, Mém. Scient. Rev. Mét., 63, 1966, p. 805. 

(6) M. ARzaLiIER et C. Goux, Mém. Scient. Rev. Mét. (à paraître). 

€) M. J. Bre8gv et J. GorpoN PARR, J. Iron Steel Inst., 202, 1964, p. 100. 

() B. CHampiN, Thèse, Paris, décembre 1970. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Développement de cavités géométriques à la 
surface de cristaux d'aluminium raffiné, en liaison, avec la ‘diffusion 
volumique du gallium. Note (*) de MM. Surevoar K. Manva et GérarD 
Won, présentée par M. André Guinier. 


Divers auteurs [(!}, (2), (*)] ont montré que la diffusion volumique du gallium 
dans l’aluminium entre en compétition avec la diffusion intergranulaire à partir 
de .1250C, et ce fait a permis d'expliquer l’absence de fragilisation des joints 
par le gallium liquide lorsque la température est égale ou supérieure à 2000C. 
La présente étude montre qu’à partir de 125°C on voit apparaître, sur la surface 
des cristaux d’aluminium, polis électrolytiquement puis recouverts d’un film mince 
de gallium liquide, des cavités à contour géométrique visibles au microscope optique. 
Le rôle de différents facteurs sur la formation de ces figures est ici examiné. 


La diffusion superficielle du gallium liquide est importante à la surface 
des cristaux d’aluminium polis électrolytiquement à la température de 
1000C, alors que la diffusion volumique est encore très faible (*). Il est 
donc possible’ de déposer facilement à 1000C un film mince de gallium 
liquide {{*}, (‘)] sur des éprouvettes polycristallines à gros grains sans que 
le gallium. diffuse de façon appréciable dans le volume des cristaux. 


s 


Les échantillons d’aluminium utilisés contiennent de 15 à 300.107" 
de fer, de 2 à 10.107 de silicium et de 2 à 5.10 de cuivre. Ils se présentent 
sous forme de.tôles ayant 3 X 2 X 0,2 em d’épaisseur, obtenues par lami- 
nages et recuits. Un dernier écrouissage de 1,7 à 2 %, suivi d’un recuit 
durant 100 h à 6400C terminé par un lent refroidissement au four, permet 
d’obtenir des gros cristaux de 1 em* de surface environ sans sursaturation 
en lacunes. 


Après un polissage électrolytique en bain Jacquet, une très faible quantité 
de gallium est déposée à 250C par frottement de galllum solide sur les 
tranches des éprouvettes. La diffusion superficielle est ensuite réalisée 
par un chauffage durant 30 mn à 1000C, et l’on obtient ainsi à la surface 
des cristaux un très mince film d’alliage aluminium-gallium liquide. L’excès 
de gallium sur les tranches étant enlevé à l’aide d’un ruban adhésif, les 
éprouvettes sont portées à une température suffisamment élevée pour 
que la diffusion volumique soit appréciable (entre 160 et 6400C, durant 
des temps compris entre 5 mn et 15 h), et refroidies par trempe à l’alcool 
à — 300C, à l’eau à 0°C ou à l’air. 

A la suite d’un tel traitement, on constate la présence de cavités géomé- 
triques à la surface des cristaux (fig. 1). 


Les remarques suivantes peuvent être faites à propos de ces cavités : 


— leur orientation et leur forme dépendent de l'orientation du cristal 
sur lequel elles se développent. Il est important de signaler que leur faciès 
C. R., 1972, 2e Semestre, (T. 275, N° 19.) Série G — 80 
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est exactement le même que celui des « figures thermiques » que l’on peut 
former à l’interface métal-oxyde superficiel par rassemblement de lacunes 
thermiques en sursaturation [(°), (*), (*)] (fig. 2); 


— leur taille dépend à la fois de la température de traitement et du 
temps de maintien à cette température. Ainsi à 1000C aucune cavité 
n’est visible au microscope optique même après un mois de traitement 
et à 1250C plus de 100 h sont nécessaires pour percevoir quelques rares 
figures. Aux températures de 160, 180, 210 et 6000C, les temps de traite- 





Fig. 1 





| Fig. 1. — Surface d’un cristal d'aluminium montrant la présence de cavités géométriques 
après une diffusion de gallium durant 30 mn à 200°C. (G x 300.) 


Fig. 2. — Grosses cavités formées durant une diffusion de gallium à 300°C pendant 170 h, 
et petites « figures thermiques » obtenues ensuile par une trempe à l’eau depuis 600°C 
suivie d’un réchauffage durant 1 h à 2500C (11). (G x 500.) 


ment qui permettent la formation de cavités de taille appréciable (5 4m 
environ dans leur plus grande dimension) sont respectivement de 5 h, 
2 h, 20 mn et 3 mn; 

— leur répartition n’est pas quelconque puisque les premières apparais- 
sent à l’aplomb des joints de grains (fig. 3) et que les sous-joints sont 
pour la plupart marqués par des figures alignées lorsque le temps de traite- 
ment est assez prolongé. La présence d’un liséré privé de cavités est rare- 
ment constatée près des joints alors qu’elle est assez systématique de part 
et d’autre des sous-joints (fig. 4); 

— leur densité, de l’ordre de 10° à 10° figures/em*, dépend de l'orientation 
du cristal; la densité maximale est atteinte après un temps d’autant plus 
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long que la température est plus basse (2 h à 2000C par exemple) et demeure 
ensuite sensiblement constante (!°). Il convient enfin de signaler que la 
densité de figures est bien plus faible sur un échantillon mince (0,02 em 
d'épaisseur) que sur un échantillon plus épais (0,2 cm d'épaisseur) traité 
dans les mêmes conditions. 


Étant donné le rôle de l'épaisseur de l’échantillon sur la densité de 
cavités observée, il n’est guère possible d'envisager un quelconque phéno- 
mène de dissolution locale de l’aluminium par le gallium pour expliquer 
la formation des figures. | | 





Fig. 8. — Premières cavités apparaissant à l’aplomb des joints de grains au début de la 
diffusion volumique du gallium, vues par examen sur une platine chauffante à 200cC. 
Noter la présence d’un film résiduel d’alliage Al-Ga. (G x 300.) 


Fig. 4. — Sous-joint révélé par un alignement de cavités après une diffusion de gallium 
durant 30 mn à 200°C. (G x 200.) 


Par contre, le domaine de températures où les figures peuvent apparaître 
(depuis 1250C jusqu’au point de fusion de l’aluminium), la cinétique de 
développement des cavités (d'autant plus rapide que la température 
est plus élevée) et le fait qu’elles soient moins nombreuses sur un échantillon 
mince, sont des arguments qui permettent de penser que la diffusion 
volumique du gallium pourrait être à l’origine de la formation des cavités 
observées. En effet, si la diffusion volumique s'accompagne d’un flux de 
lacunes assez important vers la surface des cristaux, des cavités peuvent 
prendre naïssance par un processus de rassemblement des lacunes en excès 
au voisinage de cette surface (processus analogue à celui qui conduit à 
la formation des « figures thermiques »). 


1092 — Série G CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (6 novembre 1972) 





Cependant cette sursaturation locale en lacunes ne pourra être effective 
que si l’on a simultanément : 


— une diffusion du gallium de la surface vers le cœur des cristaux 


plus rapide que la diffusion inverse de l’aluminium vers la surface (effet 
Kirkendall) ; 


— une faible énergie d'interaction entre les lacunes et les atomes de 
gallium. 


Des essais sont donc entrepris afin de vérifier ces deux hypothèses. 


(*) Séance du 23 octobre 1972. 

() CG RoqQuEs-CARMESs, M. AUCOUTURIER et P. LacomBE, Mém. scient. Rev. Mét., 
67, 1970, p. 367. | 

@) L. P£gerers, Thèse, Paris XI, 1971. 

() G RoQuEs-CARMES, Thèse, Paris XI, 1971. 

() N. L. PETERSON et P. RoTHMAN, Phys. Rev., B 1-8, 1970, p. 3264. 

(5) Ce film mince est en réalité constitué par un alliage Al-Ga liquide formé in silu 
et très riche en gallium. 

() H. Zozer, Metall. Dtsch., 11, 1957, p. 378. 

() P. E. DonerTy et R. S. Davis, Acta Met., 7, 1959, p. 118. 

(€) B. K. Tarrvaz et B. Ramaswami, J. Appl. Phys., 40, 1969, p. 4822. 

€) G. Wxon, Thèse, Paris, 1968, Pub. Métaux, 1970. 

(®) Si la température de traitement est très élevée, de l’ordre de 6000C, et le temps 
de maintien suffisamment long (une semaine environ) certaines cavités disparaissent et 
la densité de figures diminue. 

(1) À. R. Marmaï, G. Wyon et M. LErov, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 552. 
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PHYSIQUE DES MÉTAUX. — Quelques observations microscopiques 
sur la recristallisation primaire du nickel 270. Note (*) de Mmes JacqueLine 


Hexxaur, Réçina Paxxowski et M. Grorces Hoxès, présentée par 


M. Paul Bastien. 


La recristallisation primaire du nickel 270, écroui par traction, a été étudiée en 
microscopie optique à l’aide d'échantillons partiellement et totalement recristallisés, 
Ces examens ont permis de mettre en évidence deux mécanismes de recristallisation : 
la migration induite des joints de grain et la germination. Ce dernier donne lieu à 


des « colonies » de cristaux contigus recristallisés présentant entre eux des relations 
de macle. : 


La recristallisation primaire du nickel 270, de pureté 99,98, écroui 
par traction jusqu’à 40 % d’allongement, a été étudiée à l’aide d’examens 


en microscopie optique sur des échantillons partiellement et totalement 
recristallisés. | 





Fig. 1. — Zone recristallisée par migration induite du joint de grain dans un échan- 


tillon partiellement recristallisé. (Observer le déplacement vers le haut du joint initial : 
voir les flèches.) 


Attaque : HNO;-CH;COOH (G x 960). 


Les échantillons présentent à l’état écroui une texture double 
CAL D + < 4100) (). 

La recristallisation primaire a lieu soit par migration induite des joints 
de grains, soit par germination et croissance. 
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À l’état partiellement recristallisé, on observe que les joints des grains 
d'orientation ( 100 > migrent vers les grains d’orientation € 111 > (fig. 1). 
Le même phénomène a été observé sur divers métaux cubiques à faces 
centrées écrouis par étirage ou par extrusion (°). 


_ Geci confirme l’hÿpothèse émise précédemment (*) selon laquelle les 
grains d’orientation € 111» sont plus écrouis, après traction, que ceux 


d'orientation < 100 y». 





Fig. 2. -— « Colonie » de grains recristallisés dans une matrice écrouie. 
(Observer la zone lisse centrale.) Échantillon partiellement recristallisé. 


Attaque : HNO:-CH:;COOH (G x 350). 


Les cristaux formés par germination et croissance sont groupés en 
« colonies »; les grains d’une même colonie présentent fréquemment des 
relations de macle entre eux. 


Les traces des joints de macle cohérents mettent en évidence ces rela- 
tions (fig. 2). 

On peut supposer qu’à partir d’un seul germe, par maclages successifs, 
on aboutit à la formation de « grains » géants qui ont l'aspect d’une 
colonie de grains. 


Les figures de corrosion ainsi que les orientations des traces des plans 
de macle permettent souvent d'identifier les relations de macle observées. 
La figure 3 donne un exemple, pris dans un échantillon totalement recris- 
tallisé, où les relations de macle sont précisées. 
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Fig. 3. — Échantillon totalement recristallisé. 
On identifie les orientations suivantes maclées entre elles. 


() <111»; (2) <115»; (83) <111»; (4) <115»; (6) <110»; (6) <110 >; 
(7) proche de € 100 >. 


Attaque : HNO:-CH;COOH (G x 500). 





Fig. 4. — Migration induite des joints de grain dans un échantillon partiellement 
recristallisé. (Observer le déplacement vers la droite des joints de grain occupant toute 
la hauteur de la partie centrale de la figure; voir les flèches.) 


Attaque : HNO;-CH;COOH (G x 500). 
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Sur un même échantillon partiellement recristallisé, on constate que 
le développement de la recristallisation par germination et croissance 
ést beaucoup plus rapide que celui de la recristallisation par migration 
induite des joints de grains. 


Sur les figures 2 et 4, on peut observer, pour un même échantillon, 
limportance relative des deux types de recristallisation. 


En conclusion, ces examens mettent en évidence le rôle important, 
joué par les macles de recuit dans la recristallisation primaire du nickel, 
principalement dans le processus de germination et croissance. 


(*) Séance du 19 juin 1972. 

() J. HENNAUT, R. PANKowSKI et G. HoMÈs, Mém. Scient. Rev. Mét., n° 4, avril 1972. 

() von H. AHLBORN, G. WASSERMANN et S. WIEesNer-KauP, Z. Metallkunde, B 57, 
janvier 1966, H. 1. 

(@) J. HENNAUT, R. PAnkowski et G. HoMËès, Mém. Scient. Rev. Métal., n° 4, avril 1972. 


Université libre de Bruxelles, 
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1050 Bruxelles, 
Belgique. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline de In,Ses. Note (*) de 
Mme Axxa Laxronmax et M. JEAx Émexxr, présentée par M. Jean Wyart. 


Mise en évidence du composé In,Se; dans le diagramme de phases In-Se. 
Description de la structure cristalline orthorhombique P nnm, qui contient par 
formule un ion In+ et un groupement de trois atomes d’indium liès par covalence 
aux atomes de sélénium. 


Pour Medvedeva et Guliev [{‘), (*)] la phase la plus riche en indium 
du système indium-sélénium correspond à la composition In,$e. La 
structure cristalline, établie à partir d’une couche mince étudiée par 
diffraction d’électrons, a semblé confirmer la formule proposée (*). 

En reprenant l’étude du système par analyse thermique différentielle, 
il nous a paru impossible de conserver la composition précédente, car les 
phénomènes thermiques caractéristiques de l’eutectique riche en indium 
(à 1550C) existent jusqu’au niveau de la composition In,Se:, et disparaissent 
pour des teneurs plus élevées en sélénium. De plus, les phénomènes ther- 
miques propres à la décomposition péritectique à 5500C de ce composé 
passent par un maximum d'intensité au niveau de la composition In,Se:. 


TABLEAU I 


Coordonnées réduites des positions atomiques 
Les valeurs entre parenthèses indiquent l’écart-type sur la dernière décimale 





x y z B (À!) 
ee 0,1435 (6) 0,0321 (6) 0,0 0,5 (2) 
In (2)......... _0,1606 (6) 0,2886 (6) 0,0 0,5 (2) 
In (bhsiulianss 0,0228 (7) 0,1838 (7) 0,0 0,8 (2) 
In (4)......... 0,1014 (7) 0,4249 (8) 0,0 1,3 (2) 
Sen nranaun 0,1386 (9) 0,2678 (8) 0,5 0,2 (2) 
detaimes 0,348 (1) 0,098 (1) 0,0 0,6 (2) 
rune 0,3433 (9) 0,423 (1) 0,0 0,6 (2) 


Une étude de la structure cristalline se révélait nécessaire. Cependant, 
au cours de notre travail, Hogg, Sutherland et Williams publiaient une 
brève note (*) signalant qu’ils venaient de résoudre la structure cristalline 
de In,Se; à la précision de R = 8 %,, sans indiquer les positions atomiques 
et en donnant seulement neuf distances interatomiques essentielles. De 
notre côlé, nous avions résolu la structure et nous donnons nos valeurs 
des paramètres de la maille, des positions atomiques et la description des 
liaisons (tableaux I et II). Cette dernière description coïncide pour une 
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bonne part avec celle de Hogg et coll., mais avec les précisions dont nous 
disposons, nous interprétons de façon différente les liaisons interatomiques. 

Les paramètres de la maille orthorhombique sont : a — 15,30 À, 
b — 12,18 À, c — 4,05 À. La densité expérimentale est de 6,20; la masse 
volumique calculée avec quatre masses formulaires par maille est de 
6,13 g.cm *. 

Les règles d'extinction conduisent au groupe spatial P nnm. Les réflexions : 
homologues des strates de même parité (indice l) présentent des intensités 
semblables : les atomes sont donc localisés dans des plans parallèles nor- 
maux à l’axe c et distants de c/2 soit en z — 0 et x — 1/2 pour satisfaire 
les positions particulières du groupe P rnnm. 








Fig. 1. — Projection de la demi-maille de In,Se:. 


En utilisant le dispositif d'intégration d’une chambre de Weissenberg 
nous avons enregistré les taches de diffraction des strates k k 0 et kh1. 
Les intensités des taches correspondant à 207 réflexions indépendantes 
ont été mesurées au densitomètre et corrigées des facteurs de Lorentz 
et de polarisation puis mises en échelle absolue. 

Une valeur approchée des coordonnées des deux premiers atomes a été 
obtenue par étude de la fonction de Patterson. Des synthèses de Fourier 
ont fait apparaître progressivement les sites des autres atomes. 

Le nombre et les positions respectives des atomes d’indium et de sélé- 
nium ont été confirmés par l’utilisation de facteurs de diffusion atomique 
intermédiaires entre les facteurs de diffusion atomique de l’indium et 
ceux du sélénium et en laissant évoluer librement le facteur d'occupation 
du site de tous les atomes; 4 atomes présentent un facteur d'occupation 
du site supérieur à l'unité et 3 un facteur d’occupation du site inférieur 
à l'unité. Un affinement réalisé sur l’ensemble des atomes a conduit à 
un coefficient R de 0,09. 
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Ainsi le résultat cristallographique contenu dans la formule In,Se, 
se trouve en accord avec les résultats de notre étude physicochimique du 
diagramme de phases. 

Les atomes d’indium In (1), In (5) et In (2) sont situés à très courte 
distance les uns des autres : 2,75 et 2,77 À, et paraissent donc directement 
liés par des liaisons de covalence, pour lesquelles les tables donnent 2,88 À 
environ. | | 

Ils forment des groupements In-In-I[n, contenus dans des plans parallèles 
à æOy, approximativement rectilignes puisque l’angle entre les deux 
liaisons de l’atome central est de 1630, 





Fig. 2. — Représentation de l’environnement des atomes d’indium (1), (2) et (5) de In:Ses, 


Les liaisons échangées par les atomes d’indium extrêmes [In (1) et In (2)] 
avec les atomes de sélénium voisins sont très courtes (tableau IT). Les 
trois liaisons formées par chacun de ces atomes d’indium sont typiquement 
covalentes, et l’on peut penser qu’elles font intervenir les orbitales p, p;, p: 
des atomes d’indium. Les quatre liaisons formées par l’atome central In (5) 
sont plus longues et dissymétriques. Il est possible d'expliquer cet environ- 
nement particulier de l’atome d’indium central par la formation d’une 


TABLEAU IT 


Distances interatomiques 





Multipli- Multipli- 
Distances cité Distances cité 
In (1)-Se (3)...... 2,61 À 2 In (4)-Se (3)...... 2,96 À 1 
In (1}-Se (7)...... 2,68 Î In (4)-Se (6)..... 3,17 2 
In (2}-Se (6)...... 2,60 1 In (4)-Se (7)..... 3,70 2 
In (2)-Se (7)...... 2,67 2 In (4)-Se (7)..... 3,38 2 
In (5}-Se (6)...... 2,77 2 In (2)-In (5)..... 2,71 1 
In (5)-Se (3)....., 3,39 2 Im (1)-In (5)..... 2,75 1 
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orbitale moléculaire unique à partir des deux orbitales s des atomes d’indium 
extrêmes, et par la polarisation de la liaison covalente ainsi formée vers 
l’atome central. 

Il n’est pas possible d'isoler un groupement (In,)°* lié à des atomes Se°- 
par des liaisons ioniques, comme le disent Hogg, Sutherland et Williams. 
Les atomes d’indium (1), (5) et (2) qui échangent des liaisons covalentes 
avec tous les atomes de sélénium de la structure, construisent avec ceux-ci 
une charpente tridimensionnelle où le dernier atome d’indium vient s’insérer. 

Cet atome [indium (4)|, n’est pas lié par covalence aux autres atomes 
d’indium puisque le plus proche atome de métal voisin est à 3,38 À. Il est 
entouré par 7 atomes de sélénium situés aux sommets d’un prisme à base 
triangulaire constitué par les quatre sélénium (7) et deux sélénium (6), 
présentant un septième sommet Se (3) dans son plan équatorial en avant 
d’une de ses faces latérales. Les distances qui le séparent des atomes de 
sélénium ont une valeur moyenne de 3,35 À avec une dispersion relative- 
ment grande autour de cette moyenne. Elle est sensiblement égale à la 
somme des rayons ioniques de In* (1,32 À) et de Se*- (1,98 À). 


(*) Séance du 28 octobre 1972. 
() Z. S. MepveDEvA et T. N. Guxziev, Neorganic materials, 1, n° 6, 1965, p. 848. 
@) T.N. Guzrev et Z'S. MEDvEDEVA, Neorganicheskie Materialy, 1, n° 6, 1965, 


p. 845-847. 

MAX et SEMILETOV, Kristallographia, octobre 1964. 

C. Hocc, H. H. SUTHERLAND et D. J. WizzraMs, Chem. Conun., n° 23, 1971, 
9 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Nouvelle voie d'accès aux désoxynucléosides 
à partir de cétonucléosides. Cas des hexosyl-purines. Note (*) de M. Kosras 


Anroxakis, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


La synthèse de la (bisdésoxy-4’, 6’-3-L-ribo-hexopyrannosyl)-7-théophylline a été 
réalisée par réduction stéréospécifique d’un cétonucléoside insaturé (O-acéty1-3” 
bisdésoxy-4”, 6’-3-L-glycero-hexen-3’-pyrannosulosyl)-7-théophylline. Ce dernier a été 
obtenu par acétylation du cétonucléoside correspondant, accomplie avec G-élimi- 
nation d’un acétyle. 


L'obtention récente d’un cétonucléoside insaturé (‘) nous a permis de 
montrer que, en dehors de l’activité biologique qu’il possède, ce nouveau 
nucléoside peut constituer un intermédiaire de synthèse de grand intérêt, 
en raison notamment de sa stabilité dans divers milieux. 


Ac20 
O — CHa © 
CHg N © ‘ Pyr L N O 
cH CH 
H 0 OX : Ac D OC 3 
OH # ee ES No 
H cH 
3 NaBh4 ù 
CH3 H 


Oo 
HNCR 
se 
a o 
Ha 


Nous rapportons maintenant les résultats d’une étude sur la réduction 
de cette cétofucosyl-théophylline insaturée IT qui nous a conduit, en une 
seule étape, au bisdésoxynucléoside correspondant III. 


La réduction, à l’aide de borohydrure de sodium, de la (O-acétyl-3” 
bisdésoxy-4”, 6'-5-L-glycero-hexen-3'-pyrannosulosyl)-7-théophylline (11) 
dans l’éthanol pendant 2 mn, nous a conduit, après dissolution dans l’eau 
et extraction par l’acétate d’éthyle, à la (bisdésoxy-4”, 6/-3-L-ribo-hexopy- 
rannosyl)-7-théophylline (IIT), isolée à l’état cristallin. (Rdt 40 %), 
F : 213-2140 ; [a], = +5 (c = 0,1, acétone) ; Ann — 275 my (e 7 300); 
R;(But OH—H,0) c. c. m. 0,55, c. p. 0,71. Analyse C,H,4N,0, : Calculé, 
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C 50,25; H5,81; N 18,05; trouvé %, C 50,14; H 5,80, N 18,05; aucun autre 


isomère n’a pu être détecté dans le mélange réactionnel. 


La détermination de la structure a été effectuée tout d’abord à l’aide 
du spectre infrarouge qui montrait une large bande OH à 3 400 cm! 
tandis qu’on pouvait constater la disparition des bandes caractéristiques 
des : AcO (1770 em‘), C = 0 (1745 cm7‘) et C — C (1440 em‘). Paral- 
lèlement la configuration ribo du désoxynucléoside III a été précisée 
à l’aide du spectre RMN établi dans le diméthylsulfoxyde-d.. 


D'une part, le signal du proton anomérique H,, est un doublet avec 
une large constante de couplage J,.+—9 Hz indiquant que H: et H 
sont trans-diaxiaux et l’OH en 2’ équatorial. 


D'autre part les protons H+ et H; apparaissent comme des doublets 
ayant des faibles constantes de couplage J,,, — 4 Hz et J,,, — 3 Hz 
indiquant que ces protons sont dans les correlations axiale-équatoriale 
et équatoriale-équatoriale, confirmant ainsi la position axiale de l'OH 
en 3’. Ces diverses correlations ne sont possibles que pour la configuration 
€ B-L-ribo » dans la conformation 1 C. 


La stéréospécificité de cette réaction peut être expliquée en considérant 
tout d’abord une attaque nucléophile sur un système conjugué tel que IT. : 
Ainsi le réactif attaquerait le nucléoside IT par la position 4’, conduisant, 
comme l'indique le schéma ci-dessous à un OH en 2’ équatorial. 


ITA TX 
=0| 


A 
Y— A XF = —C;—C=C—0X. 


Lo | | 
Y 


Parallèlement, la réaction procéderait par une étape de désacétylation 
en C-3”, comme celà a été postulé dans le cas de la réduction des acétates 
d’énol stéroïdiques (?). 








— CC: — > C3—= C2 > Cyr —C2 
| | | lo | 
OAc OX OH OX O OX 
(AV) CV) 


Ainsi l’énol IV converti en céto-3’ nucléoside V, serait attaqué par le 
réactif du côté équatorial — comme nous l’avons montré pour les nucléo- 
sides du O-méthyl-3’-5-D-glucosulose et du 5-L-fucosulose (*) — pour 
donner un OH en 3° axial. 

Étant donné la stabilité et la préparation facile des cétohexosyl- 
purines [(*), (*)}, il est permis d’espérer que cette nouvelle approche de 
la synthèse des désoxynucléosides, spécialement de ceux contenant des 
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rares désoxysucres, apportera des solutions rapides pour la synthèse de 
nombreux dérivés nucléosidiques d'intérêt biologique. 


(*) Séance du 16 octobre 1972. 

() K. AnTonaAxIs et M. J. Arvor-EGronN, Carbohyd. Res. (sous presse). 

(@) B. Bezrau et T. F. GALLAGHER, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 4458. 

() K. ANTONAKIS, M. J. ARvOR-EGRoN et F. LECLERCQ, Carbohyd. Res. (sous presse). 
(*) K. Antonaxis et F. LecrercQ, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 2142. 

(5) K. AnTonaxis et J. HErscovici, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 2099. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la structure d'une nouvelle alkyl-4 coumarine 
isolée de Calophyllum inophyllum. Note (*) de MM. AnRiex CAvé, 
Maurice Desray, Gérarn Henry, Gernarr Kunesen et Mie Junira 


Pocoxsxx, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


La structure (1) a été attribuée à une nouvelle alkyl-4 coumarine, isolée 
comme constituant mineur de Calophyllum inophyllum. 


Récemment, Games (‘) a décrit l'étude de structure des constituants 
caractéristiques des Guttifères à l’aide de la technique de chromatographie 
gaz liquide-spectrométrie de masse. L'application de cette méthode lui a 
permis de démontrer la présence de sept coumarines dans un extrait de 
Calophyllum inophyllum L., dont deux ont été identifiées au calo- 
phyllolide (?) et à l’apétolide (*). Parmi les autres se trouve une coumarine 
de poids moléculaire 382, pour laquelle les trois structures isomères (1), (IT) 
et (IIT) ont été formulées sur la base de sa fragmentation en spectrométrie 
de masse. 

Les. résultats de Games nous amènent à rapporter la détermination de 
structure d’un constituant mineur (0,01 %) d’un extrait de Calophyllum 
inophyllum L., originaire de Madagascar. Les données suivantes permettent 
de lui attribuer la structure (I) : 

Le composé (1) (F 121-1230) ne possède pas de pouvoir rotatoire. L’ana- 
lyse centésimale et la spectrométrie de masse sont en accord avec la 
formule brute C::H:,0;. Son spectre de RMN (voir tableau) montre la 


TABLEAU 


Déplacements chimiques (parties par million) des protons du composé (1) 
et constantes de couplage (Hz) 





Rene 6,02 5, e drones 6,59 d (Js,r = 10) 
Dati 2,941 (Jie = 7,5) Rte 8,78 5 

CR de rs 1,7m ones 1,88 d (Jix = 8) 
den 1,044 (Jae = 7) RE 6,55 m 
Basin 1,535 TR 1,975 

Fe 5,68 d (Jr: — 10) 


présence d’un cycle diméthyl-2,2 chromène [confirmé par un pic 
à me — 367 dû à la perte de CH; et formation d’un ion benzopyrylium (‘)], 
d’une chaîne n-propyle en position 4, d’un noyau coumarine, d’un grou- 
pement méthoxyle ainsi que d’une chaîne tigloyle dont la présence est 
également indiquée par un pie à m/e — 327 dû à la perte de CH; dans 
le spectre de masse. 

C. R., 1972, 2e Semestre. (T. 275, N° 19.) Série G — 81 
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L’ensemble des données spectrales est en accord avec les structures (I), (II) 
ou (III). Afin de distinguer entre ces trois possibilités, nous avons effectué 
les réactions formulées dans le schéma : 





(D KOH/MeOH 
C2) HCI 
(3) CH, Ne 


5 Hz/Pd 
(5) H2504 (70%) 





MeoO 0 O 





1. Le traitement par la potasse méthanolique suivi d’acidification conduit 
à la formation d’un acide que nous avons isolé sous forme de son ester 
méthylique (IV) (C:,H360i). 

Le spectre de masse du composé (IV) ainsi obtenu montre en plus du 
pic moléculaire (M* à m/e — 414) et du pic de base à m/e — 399 (perte 
de CH;) un pic à m/e — 343 correspondant à une perte de butène carac- 
téristique pour la présence d’un eycle diméthyl-2,3 chromanone (*) dans 
la molécule. Ces données excluent la structure (II). 

2. L’hydrogénation suivie d’un traitement à l’acide sulfurique à 70 % 
permet d’obtenir la coumarine dégradée (V) (C;4H::0;) (M° à m/e — 302). 
La position relative du groupement méthoxyle et du nouveau proton 
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aromatique a été déterminée par une étude de l’effet Overhauser nucléaire. 
En effet, on observe une augmentation de l'intensité du signal du proton 
en 8 lorsqu'on irradie le groupement méthoxyle. Ce résultat exclut la 
possibilité de la structure (III). L'ensemble de ces arguments prouve la 
structure ([) pour ce nouveau constituant de Calophyllum. 

La lactone (I) s’est avérée identique au composé de poids molé- 
culaire 382, mis en évidence par Games; on observe, en effet, pour les 
deux composés le même temps de rétention en chromatographie gazeuse 


sur OV 1 (3 %) et sur OV 17 (3 %) (). 


(*) Séance du 16 octobre 1972. 

() D. E. Games, Tetrahedron Letters, 1972, p. 3187. 

@) J. Poroxsky et Z. BaskeviTen, Bull. Soc. chim. Fr., 1958, p. 929. 

() S. K. Nicam, C. R. Mirra, G. Kunescx, B. C. Das et J. PoLonwsxy, Tetrahedron : 
Letters, 28, 1967, p. 2633. ° 

(1) C. S. Barnes et J. L. Occorowirz, Aust. J. Chem., 1964, p. 975. 

G) Cette expérience a été effectuée par D. Games (Cardiff). 


À. C., G. H., G. K. et J. P. : 
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Essonne; 
M. D. : 
O.R.S.T.O.M., 
Tananarive, 
Madagascar. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Influence des substituants dans quelques 
additions dipolaires-1.3 aux alléniques monofonctionnels. Note (*) de 
Mmes Pierrerre Barrionr, Laixraxe Vo-Quaxe et M. Yen Vo-Quaxc, 


présentée par M. Henri Normant. 


L'influence des substituants sur le site réactif, la vitesse d’addition et le sens 
de cyclisation est illustrée dans l’addition du diazométhane et des alléniques mono- 
fonctionnels diversement substitués par des groupes méthyles d’une part,.d’ester 
allénique et du diphényldiazométhane, phénylazide, diphénylnitrilimine, nitril- 
oxyde d’autre part. Une forte stéréospécificité de l’approche du réactif a été mise 
en évidence dans le cas des esters alléniques disubstitués et des alcoxyÿallènes. 


Un phénomène intéressant a été mis en évidence dans l’étude de l’addition 
de quelques dipoles-1.3 (diazoalcanes, nitrilimines et benzonitriloxydes) 
aux alléniques monofonctionnels 1 (‘) : la nature et le nombre des substi- 
tuants, aussi bien de l’allénique que du dipôle, gouvernent l'orientation 
de la réaction. Cette Note a pour objet d'illustrer cette influence des substi- 
tuants sur le site réactif, la vitesse d’addition et le sens de cyclisation 
dans deux cas extrêmes : d’une part diazométhane et alléniques mono- 
fonctionnels diversement substitués par des groupes méthyle, d’autre 
part un ester allénique et des dipôles présentant une dissymétrie 
d’encombrement sur leurs extrémités. La discussion de la réaction est 
limitée aux produits primaires, les alkylidène-hétérocycles 2. Ces derniers 
ne sont pas stables en général; ils sont le siège de diverses réactions ulté- 
rieures : transposition, décomposition, nouvelle addition conduisant aux 
spirohétérocycles correspondants (‘). 





8 ©, a 
Re 7. ARE -a=b-0< Sr 
C=0=C D PE 
É SR b ( 
1 3 
1 2 
1. INFLUENCE DES SUBSTITUANTS DE L'ALLÉNIQUE. — Le diazométhane 


s’additionne sélectivement à la double liaison «8 des cétones et esters 
alléniques [(*) à (*)], 8y des éthers et thioéthers [(*), (*)]. Le seul sens observé 
correspond à la liaison du diazométhane au carbone central de l’allénique. 

Une étude cinétique a été effectuée sur des mélanges stoechiométriques 
d’ester allénique ou d’alcoxyallène et de diazométhane, dans le dimé- 
thylformamide, à 300. L'évolution de la réaction a été suivie en dosant 
le diazométhane par l’acide benzoïque. La vitesse d’addition à l’allène 
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a été estimée dans une réaction de compétition avec le méthoxyallène 
en présence d’un défaut de diazométhane dans l’éther. 


Xe X=COR,COOR”. 
0=C=C 
a M 7 on RH 
1 3 : Ra=R, Rens, ao) 


X oc 2 X=Me0,Ph0 =} 
HT ŸR, H N 
28 


Le X 
Ra 


La réaction s’est avérée bimoléculaire pour les premiers 60 % de l’avan- 
cement de la réaction. Deux facteurs influencent d’une manière très sensible 
la vitesse de la réaction : la nature du substituant activant de l’allénique 
et le nombre de groupes méthyle de la chaîne allénique (tableau T). 


TABLEAU I 
OO PhO\ 
47 C=C=CH. re, C=CH: 
k: (.mole-1.s-1) : 7,7.10 | 0,89.10-7 
1200 148 
MeOX 
./0=C= CE: CH: =C—CH 
H 
k: (.mole-t.s-1):  0,18.10-2? 0,006.10—* 
. 30 1 
EtOCO\ EtOCO\X 
0=G=CH 8=G= CH 
H Me 
k: (l.mole-t.s-1) : 7,7.10? 1,16.10-? 
rv34 5 
EtOCO\ Me EtOCO\ Me 
Ge C=G-c 
Me” NH Me” “Me 
k2 (.mole-t.s-1) : . 1,0.10—? | 0,22.10-? 
5 1 


Ces résultats sont à rapprocher de ceux qui concernent les esters éthy- 
léniques (*). La réaction des alléniques est sensiblement plus lente. 
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2. INFLUENCE DES SUBSTITUANTS DU DIPÔLE. — Les encombrements 


respectifs du dipôle et de l’allénique semblent aussi jouer un rôle important 
(tableau IT). 


TABLEAU II 








EtOCOX MeOCO 
= C=CEE ou 

HA 0 EtOCO\, 
£ # )G= CH 

Dipôle af By H” 
RE ti, a , D 
a b c IG) IG) I1®) HO I(®) IT (*) 
N N CPl 25 75 — — 100 — (5) 
N NN NPFh : 90 10 - - 100 — (7) 
PhC N NPh 20 80 É = = 100 (:) 
PhC N O 24 33 33 10 4 96 €) 


(*) Sens I : liaison de l'atome C du dipôle avec le carbone central de l’allénique. 
Sens II : sens inverse au précédent. - 


Seul le nitriloxyde conduit à une addition non sélective. Le diphényl- 
. diazométhane, le phénylazide et la diphénylnitrilimine attaquent exclusi- 
vement la double liaison af au groupe ester. 

Le sens [ (par analogie avec le diazométhane, liaison de l'extrémité c, 
sp”, du dipôle avec le carbone central de l’allénique) domine avec le phényl- 
azide et pour la liaison $y avec le benzonitriloxyde. Le sens inverse II 
est prépondérant dans le cas du diphényldiazométhane et de la diphénylnitri- 
limine. Une estimation de la valeur relative des interactions des substituants 


dans les deux états de transition possibles rend bien compte du rapport 
sens I/sens II obtenu. 


3. FoRTE STÉRÉOSÉLECTIVITÉ DE L'APPROCHE DIPÔLE-DIPOLAROPHILE. — 
Elle a été mise en évidence dans le cas des esters alléniques disubstitués 
et des alcoxyallènes. En effet, le dipôle s’approche dans le plan IL des 
substituants de la double liaison n’entrant pas en réaction [et en restant 
dans un plan parallèle à Il,, situation qui permet un meilleur recouvrement 
des orbitales mises en jeu dans la formation des nouvelles liaisons 5 (!°)]. 
Deux substituants différents (H et P) induisent une asymétrie dans 
l'approche des réactifs. .- 

En effet, l’entrée 1, du côté de H, est la seule observée, aussi bien pour 
le diazopropane et le méthyl-4 pentadiène-2.3 oate d’éthyle que pour le 
diphényldiazométhane et les alcoxyallènes. Elle est largement préférentielle 
dans les autres cas (tableau IIT). 


À l'exception du nitriloxyde, le site réactif, dans les exemples étudiés, 
apparaît donc sous la dépendance des effets électroniques. Un facteur 
stérique, mis en lumière dans la stéréochimie de l’approche des réactifs 
et dans lPinfluence de l’encombrement respectif de leurs substituants, 
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7 7 

M : / P 

/ 27 
De C ————C* 

N /T ] 1 H 

1 Re 
Ra 


TABLEAU III 








___Allénique Dipôle Entrée 
M N P a b C 1 2 
EtOCO Me Me N ON CH 80 20 
EtOCO Me Me O N CPh 80 20 
H  H  OMe O N CPh 80 20 
H H OPh O N CPh 85 15 
H H OPh O N CPhp—Cl 80 20 
EtOCO Me Me N ON CMe 100 0 () 
H H OMe Ph: C N N .. 100 0 
H H OPh PC N NN 100 0 


pourrait également intervenir dans l’état de transition construit sur le 
modèle de Huisgen (‘°). En particulier, l'importance de la substitution 


x 


du carbone y de l’allénique peut être souligné [(*) à (*)]. Une discussion 
de l’importance relative de ces facteurs électroniques et stériques expli- 
quérait ainsi la cinétique observée et le rapport des sens d’addition. 


(*) Séance du 9 octobre 1972. 

(1) P. BATTIOoNI, L. Vo-QuanG, Y. Vo-Quan& et coll, Comptes rendus, 266, série C, 
1968, p. 1310; 268, série C, 1969, p. 1263; 269, série C, 1969, p. 1063; 271, série C, 1970, 
p. 1468. 

() S. Corsano, L. CapiTo et M. Bonamico, Ann. Chim. Italie, 48, 1958, p. 140. 

() S. D. ANDrREws et A. C. Davy, Chem. Comm., 1967, p. 902; A. C. Day et 
M. C. WuiTiNG, J. Chem. Soc., 1966, p. 464; S. D. ANDREwS, À. C. DAY et R. N. INwooD, 
J. Chem. Soc., (C), 1969, p. 2443. 

() T. Sanyikt1, H. KaTo et M. OuTa, Chem. Com., 1968, p. 496. 

) À. LepwiTx et D. PArRRY, J. Chem. Soc., (C), 1966, p. 1408; (B), 1967, p. 41; 
À. LepwiTx et Y. Sxtu-Lin, J. Chem. Soc., (B), 1967, p. 83. 

(6) W. M. Jones, P. O. SANDERFER et D. G. BAARDA, J. Org. Chem., 32, 1967, p. 1367. 

() R. Huisezn, G. Szeimies et L. Mogrus, Chem. Ber., 99, 1966, p. 475. 

6) R. Hursezn, M. Seine, G. WaLLBiLuicx et H. KNuPFER, Tetrahedron, 17, 1962, p. 8. 

€) M. Carisrz et R. HuiscEN, Tetrahedron Letters, 1968, p. 5209. 

(9) R. HuISGEN, J. Org. Chem., 33, 1968, p. 2291. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Transpositions thermiques de spiro-[2.3] 
hexanones-k et d’alkylidènecyclobutanones. Note (*) de MM. Épouarn 


Sexrr et Rosenr Maur, présentée par M. Henri Normant. 


La cycloaddition entre le diméthylcétène et les cyclopropylidènecyclopropanes 
conduit à des dispiro-[2.0.2.2] octanones. L’isomérisation thermiquement induite 
de ces dernières ainsi que celle de leurs homologues monospiranniques (spiro-[2.3] 
hexanones-4) donne des alkényleyclobutanones, tandis que si le cyclopropane est 
remplacé par une double liaison (alkylidène-2 cyclobutanones) on obtient une 
cyclohexénone conjuguée. 


La cycloaddition du diméthyleétène au diméthyl-2.2 isopropylidène- 
cyclopropane 1 conduit à une seule alkylidène-4 spiro [2.3] hexanone-5 2, 
le composé 2’ n’est pas observé dans le produit de la réaction. 

Le composé 2 traité par l’iodure de méthylène et le couple zinc-cuivre 
conduit à un mélange de dispiro [2.0.2.2] octanones stéréoisomères 3 c 
et 8t qui ont été obtenues séparément par addition du diméthylcétène 
aux diméthyl-2.2 (diméthyl-2’.2' cyclopropylidène)-1 cyclopropanes 4 Z 
et 4E. 


2 f-< 


MA 





Les structures cis et trans ont été attribuées respectivement aux 
composés 8 c et 3 { compte tenu du rôle antarafacial que jouent les cétènes 
dans les réactions de cycloaddition 2 + 2 avec les oléfines [(!) à (*)]. 

Les dispiro-[2.0.2.27 octanones 38 c et 3 £ et les spiro-[2.3] hexanones-4 5 
et 8 dont la synthèse a été décrite dans une Note précédente (°) ont un 
squelette fondamental identique et présentent en particulier des substi- 
tuants alkyle dans une situation propre à permettre des réarrangements 
thermiques avec transfert d’un hydrogène {transposition sigmatropique 1-5). 

Les résultats obtenus sont réunis ci-dessous : ils sont identiques pour 
les deux types de dérivés spiranniques étudiés, la présence d’un deuxième 
substituant cyclopropyle sur le cycle à quatre ne modifie pas le cours 
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de la réaction; dans le cas de la cétone 5 on note, à côté de la diméthyl-4.4 
(méthyl-2” allyl)-2 cyclobutanone 6, une {méthyl-2’ propène-{’ yl)-2 
cyclobutanone 7 résultant d’une isomérisation de 6, isomérisation déjà 
observée dans le cas de la pinone {°). 


des avr RC 


O0 ee 
5 
[> 
(CH) 
NÉ TB0ec 
— 3h 
/ o #77 NS 
8 
Pt à 
5 EC 
1 Ÿ 
S3c ou 8t 


Ces résultats peuvent s’interpréter par application des règles de 
Woodward et Hoffmann : ainsi, dans le cas de la tétraméthyl-1.1.5.5 
spiro-[2.3] hexanone-4 5, la transposition fait intervenir l’orbitale 7 du 
groupement carbonyle, une liaison 5 appartenant au cyclopropane et une 
liaison 5 (C—H) du groupement méthyle syn par rapport au carbonyle 
(transposition du type 7; + 5° + 5). 


Dans le cas des alkylidènecyclobutanones la réaction est plus complexe. 
Le composé 11 porté à 3000C conduit à une cyclohexénone conjuguée 
dont les caractéristiques spectrales sont en accord avec celles de la litté- 
rature (*). On observe la formation d’un autre composé qui n’a pu être 


identifié. 
__300% : KT 
0 
0 
13 


12 
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Dans ce cas l’isomérisation pourrait faire intervenir les orbitales 7 du 
groupement carbonyle et de la double liaison ainsi que l’orbitale 5 de la 
liaison C—H du méthyle syn par rapport au carbonyle. 

Un tel processus (x + ñ; + 5) conduirait au composé 12 (non isolé), 
ce dernier subissant enfin une transposition HEMAITOPIANS 1-3 (nr + oi) 
pour conduire au composé 13. 

Une étude plus approfondie du mécanisme de cette dernière réaction 
est actuellement en cours. | 


(*) Séance du 16 octobre 1972. 
() JE. BazpwiN et J. A. KAPEGxI, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 3106. 
2) R. HuISGEN, L. FEILER et G. BiNscu, Angew. Chem. int. Ed., 3, ue p. 753. 
6) R. MonTAIGNE et L. Gnosez, 1bid., 7, 1968, p. 221. 
() J. C. MARTIN, V. W. GooDpLeETT et R. D. BuRPITT, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 4809. 
6) R. MauRrin et M. BERTRAND, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 998; R. MAURIN, E. SENFT 
et M. BERTRAND, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 346. 
(5) J. M. ContA, F. LEYENDECKER et C. Dugois-FAGET, Tetrahedron Letters, 1966, 
p. 129. 
() J. Jacques et A. BRuYLANTS, Bull. CI. Sci. Acad. Roy. Belg., 54, 1968, p. 1015. 


7 


Laboratoire de Synthèse organique A 
associé au C. N.R.S. n° 109, 
Université de Provence, 
place Victor-Hugo, 

13003 Marseille, 
Bouches-du-Rhône. 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (6 novembre 1972) Série C — 1117 





CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse d’un analogue silicié du stilboestrol : le 
4.4'-dihydroxy 2, B-bis (triméthylsilyl) stilbène. Note (*) de MM. Raywoxn 
Cazas et Pau BourGrois, présentée par M. Henri Normant. 


La synthèse d’un analogue silicié du stilboestrol : le 4.4’-dihydroxy «, $-bis 
(triméthylsilyl) stilbène, a été réalisée à partir du 4.4’-diméthoxytolane. Elle met 
en application deux méthodes découvertes au laboratoire : passage d’un système 
acétylénique à un système éthylénique c, B-disilicié et déméthylation d’un éther en 
phénol correspondant par l’intermédiaire d’un phénoxysilane. 


Un grand nombre de dérivés du 4.4’-dihydroxystilbène x, 6-disubstitués 
par des groupes organiques ont été décrits et se sont révélés souvent physio- 
logiquement actifs ('). | 

Nous avons synthétisé un dérivé de ce type dans lequel des groupes 
organiques unis aux carbones éthyléniques sont remplacés par des groupes 
triméthylsiliciés. 

La synthèse est effectuée à partir du 4.4’-diméthoxytolane (I). Celui-ci 
est obtenu, comme il a déjà été signalé, au moyen des réactions suivantes : 
l’anisaldéhyde est transformé en anisoïne (*) qui est oxydée en anisile (*); 
ce dernier, traité par le phosphite d’éthyle en tube scellé à 2150, conduit 


au dérivé acétylénique (I) (*). 


oH © 
Ce H$OH 14 NHa NO3 
oO > cHo<O))-c or. ES 0440 ()-c-c< OCH3 
KON I CH30C0-H I 1 
H 


0 O 


tube scellé 215° 


CH30 <Oyc=O)-o0, PCOC2H6)3 
AE 


À partir de (1) le problème était : 1° l’addition de deux groupes organo- 
siliciés à la triple liaison; 20 la déméthylation des groupes méthoxylés. 

1° La silylation a été réalisée en appliquant une méthode découverte 
au laboratoire : traitement d’un acétylénique par un triorganochloro- 
silane en présence de magnésium et d’hexaméthylphosphorotriamide (*). 

Avec le triméthylchlorosilane, nous obtenons après hydrolyse le 4 .4'-di- 
méthoxy x, B-bis (triméthylsilyl) stilbène (II) : F 1320 (méthanol). 


, ‘ SiMes 
Mes SiCL, Mg,HMPT | 
CH:0 =C OCHs  ————"—% CH.0 C=c< )-ocH 
CO} 10 ® 2)H,0 ©) Le : 
IMes 


I H 
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29 Le passage des groupes méthoxylés aux groupements hydroxylés 
correspondants n’a pas été envisagé au moyen des procédés habituels : 
on pouvait.craindre en effet qu’ils n’amènent des scissions de la liaison 
carbone-silicium. Nous avons opéré suivant une méthode décrite par l’un 
de nous (*) : tout d’abord par chauffage au reflux du triméthylchlorosilane 
en présence de quantités catalytiques de chlorure de gallium, le composé 
diméthoxylé est transformé en phénoxysilane (III); l’hydrolyse, très 
facile, de ce dernier conduit ensuite au diphénol correspondant (IV) : 


F 2659 (benzène). 


SES qiMes 


Me; SiCL, GaCl3 | 
CH0 so = ç-<O)-001: fe ssioOy& {O}-osimes 
SiMes TAUPE Limes 
sie dE 
Hi - H20 
[Me3Sil0 + HO -O-- Or 
SiMez H 
Le | 


Les caractéristiques physicochimiques de (IV) correspondent bien à 
celles du composé attendu (infrarouge, résonance magnétique nucléaire, 
spectrographie de masse et microanalyse élémentaire). 

On ne conclut pas sur la structure cis ou trans du dérivé obtenu mais 
il est très vraisemblable que. l’on a affaire à la forme trans étant donné, 
d’une part, son point de fusion élevé, d’autre part l'encombrement stérique 
des groupements siliciés qui défavorise la forme cis. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — 10 Silylation du 4.4'-diméthoxytolane (1). — 
1:8g (0,033 mole); Mg : 2 g (excès); Me,SiCl : 15 g (excès) HMPT : 50 cm*. 
Le mélange est chauffé à 90-959 pendant 10 h. Hydrolyse dans l’eau glacée, 
extraction à l’éther. On récupère 9,2 g de (II) (Rdt 71 %) recristallisé 
dans le méthanol : F 1320. 

Masse moléculaire : 384 (spectr. de masse : pic moléculaire, m/e — 384). 
RMN : à (10), CH,O : 3,82; ® : 6,89; Si (CH:), : — 0,33 (réf. CHCI.). 
Analyse : CsH320,8ù, calculé %, C 68,75; H 8,33; Si 14,58; trouvé %, 
C 68,92; H 8,30; Si 14,55. 


20 Déméthylation du composé (II). — II : 4,7 g (0,012) mole; Me;SiCl : 
10 g (excès); GaCL, : 0,05 g. Le mélange est chauffé pendant 12 h au reflux 
de Me,;SiCl. Sur une cuve à eau saturée de NaCI on recueille 400 cm” 
de CH,CI. + distillation du chlorosilane en excès, le résidu est versé 
dans 100 em‘ d’eau additionnée de 5 g de HCI concentré, agité pendant 1 h 
puis extrait à l’éther. 

Après évaporation, on obtient 3,5g de (IV) (Rdt 82 %) recristallisé 
dans le benzène, F 265-2660. M — 356 (spectr. de masse : pic moléculaire, 
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me — 356). RMN {solvant : acétone D.) : 5 (10°), OH : 8,17; ® : 6,88; 
Si (CH:), : — 0,32 (réf. CHCL;). Analyse : Co Ho50:81, calculé %, C 67,41; 
H 7,86; Si 15,73; trouvé %, C 67,36; H 7,70; Si 15,63. 


Concrusron. — Il a été observé que dans les dérivés &, B-disubstitués 
du 4.4'-dihydroxystilbène, le remplacement des groupements éthyle 
par des groupes isopropyle entraïînait une très forte diminution de l’acti- 
vité oestrogène (‘). On pouvait s’attendre à un résultat dans le même sens 
avec le composé substitué par des groupes Si (CH;);, encore plus ramifiés 
que des isopropyles. C’est ce qui a été observé : l’activité oestrogène de (IV) 
n'est pas appréciable (°). | 


(*) Séance du 16 octobre 1972. 

() E. C. Dopps, L. GozBErG, E. L GRUNFELD, W. LaAwsonN, C. M. SAFFER Jr. et R. 
RoBinson, Proc. Roy. Soc., B, 132, 1945, p. 83-89. 

@) G. SuMrREeLz, J. I. STEvENSs et G. E. CoH&EN, J. Org. Chem., 22, 1957, p. 89. 

(6) B. Kzein, J. Amer. Chem. Soc., 63, 1941, p. 1474. 

() T. MuxarvAMA, H. Namgu et T. KuMamoro, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 2248. 

6) J. Dunocuss, R. CaLas et N. DUFFAUT, J. Organometal. Chem., 20, 1969, p. 20-21. 

(5) R. Cazas, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1402. 

() Les essais biologiques ont été effectués par MM. Guyonnet et Lenoel dans les Labo- 
ratoires de Recherches de la Société des Usines chimiques Rhône-Poulenc. Selon la technique 
de Rubin, le produit (IV) a été trouvé dépourvu d’activité œstrogène chez la Souris 
jusqu’à la dose quotidienne de 16 g/kg s. c. pendant 3 jours. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactivité des diènes fonctionnels. Hydrolyse 
acidocatalysée des éthoxy-diènes. Note (*) de M. Jrax-Paur Goursxanp, 


présentée par M. Henri Normant. 


L’hydrolyse acide des éthoxy-diènes conduit aux dérivés carbonylés conjugués 
correspondants. L’emploi de D:O permet l’obtention d’aldéhydes ou de cétones 
deutériés. Les positions de fixation de l’atome de deutérium ainsi que les varia- 
tions de la vitesse d’hydrolyse sont discutées en fonction de la distribution électro- 
nique dans les diènes, calculée par la méthode CNDO 2. 


La cinétique d’hydrolyse et le mécanisme réactionnel correspondant 
des éthers vinyliques ont fait l’objet de très nombreuses études [(') à (‘)]. 
Cependant l’hydrolyse des diènes fonctionnels a été peu étudiée. Les 
aminobutadiènes {(*), (*)] et les éthoxy-diènes [{*), (!’), (*)] conduisent 
en milieu acide aux composés carbonylés conjugués. Il est désormais 
admis que l'étape déterminante de cette réaction est la fixation de l'ion H* 
sur le nucléophile. Dans le cas des éthoxy-diènes, la protonation peut 
théoriquement avoir lieu sur différents atomes de carbone et la prévision 
du site de fixation de H* est délicate. Par contre, l'emploi de D,0* pour 
lPhydrolyse permet de mettre en évidence sans ambiguïté le centre de 
fixation de D* dans la chaîne conjuguée. Avec les éthoxy-1 diènes 1, 
le deutérium se fixe sur le carbone 4 tandis que les diènes 2, possédant 
le groupement OC.fH; sur le carbone 2, sont attaqués sur le carbone 1. 


“ SF 70 1 b,0+ 

CH: = G—C =C—OEt — ÉS = Fe =0 
L 2 4 

R R°R° R R’R° 


4 
(a) R=R'=R"=H (d) R"= CH; R=R' =H 
() R=CH; R'=R’=H (€) R=R'=CH,  R’=H 


() R'=CH, R=R’=H 


4 3 2 1 D,0+ 
R'CH — eo =CHR —> R’CH— C—C—CHDR 
Î | j 


Î il 


R’ Ot R’ O 
2 
(@) R=R =R’=H (@) R'=CH, RSR’ 
() R=CH, R'=R’-H @) R'=CH, Res eu 


L'examen des spectres RMN permet de préciser sans ambiguïté la posi- 
üon de D dans fa cétone ou Faldéhyde. 
CG, IR, 1972, 2e Semestre. (T. 275, N° 19.) Série C — 82 
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Nous avons, d’autre part, mesuré les constantes de vitesse de cette 
réaction qui est d’ordre 2 par rapport au diène et à l'espèce protonante. 
La position du groupement OC:H; et des substituants méthylés sur la 
chaîne diénique est susceptible de faire varier la vitesse d’un facteur 1000. 
C’est ainsi que l’on obtient, par exemple, les valeurs suivantes à 220C. 


(ks.10% l.mole ‘.s ‘) 


L'd (BE): 3,1 DO, Te tin rater 260 

1b (OZhisssness 80,6 AU (Essen de 3 000 
PE) ré 79 

4d (E). Es ave 32 


Ces résultats montrent que la réaction est accélérée par des substituants 
donneurs d'électrons : lorsque la délocalisation électronique est favorisée 1 b, 
1 d ou 2 d la vitesse se trouve augmentée d’un facteur 10 ou 30. D’autre 
part, il ne semble pas que la géométrie (Z) ou (E) de la double liaison ait 
une influence notable sur la vitesse de réaction comme le montre 
l'exemple 1 b. Par contre, les composés 1 d et 2 d qui ne diffèrent que par 
la place du groupe OEt sur la chaîne diénique manifestent un comporte- 
ment différent : la vitesse est 100 fois supérieure dans le second cas. 

L'étape déterminante de la réaction d’hydrolyse est la fixation d’un 
ion H° ou D* sur le centre nucléophile du diène. La théorie de Klopam (‘*) 
et les notions de réactifs durs et mous (‘*) (!*) peuvent être appliquées 
à cette réaction. L’ion H* étant un réactif dur, il était raisonnable 
de penser que la réaction serait de type dur-dur contrôlée par les 
charges. 


Avec les éthoxy-2 diènes 2, on vérifie que la fixation de deutérium se 
fait sur le carbone 1 porteur de la charge négative la plus importante 
{centre dur). De même, la corrélation entre la vitesse d’hydrolyse et la 
charge portée par le carbone 1 est satisfaisante. 

Par contre, la réactivité des éthoxy-1 diènes 1 est plus difficile à expli- 
quer. Il semblerait que la réaction soit contrôlée par les charges pour les 
composés 1 b, 1 c et 1 e et par les coefficients des orbitales frontières pour 
1 a et 1 d. En effet, si on constate une augmentation de la vitesse avec 
la charge totale pour les trois premiers composés, il semble que les 
diènes 14, 1c et 14 qui possèdent des charges voisines sur le car- 
bone 1 (4,046-4,054) présentent des vitesses de réaction différentes et 
mettent en évidence l’importance des coefficients des orbitales molé- 
culaires : la vitesse est d'autant plus grande que Pénergie de la plus 
haute orbitale moléculaire occupée est voisine de 0 (!*). 


Laine logk = 2,5  E(HO) 0,431 5 
ACTE en LT 0,427 
A ASE ee PRE ES 1,5 0,411 
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Nous nous proposons d’étendre ultérieurement ces résultats à des diènes 
possédant une gamme de réactivité plus étendue et de calculer les 
paramètres thermodynamiques de la réaction d’hydrolyse des diènes 
fonctionnels. 


. du 23 octobre 1972. : 

. M. Joxes et N. F. Woop, J. Chem. Soc., 1964, p. 5400. 

S Fu. et H. J. Woops, J. Chem. Soc., 1966, p. 753. 

. SALOMAA, À, KANKAANPERA et M. LAJUNEN, Acta Chem. Scand., 1966, p. 1790. 
. SALOMAA et P. Nissr, Acta Chem. Scand., 1967, p. 1386. 

. OKUYAMA, T. FuENo, H. NAKATSUuII et J. FURAKAwWA, J. Armer. Chem. Soc., 


a 


C*) 
(1 
() 
&) 
«) 
() 
1967, p. 5826. 
() M. M. Krgevoy et J. M. WicLrams, J. Amer. Chem. Soc., 1968, p. 6809. 

(7) G. STORK, A. nn H. LANDESMAN, J. SzMuszKkovicz et R. TERRELL, J. Amer, 
Chem. Soc., 1963, p. 207. 

() H. O. House, B. M. Trosr et code J. Org. Chem., 1965, p. 2518. 

() H. NorMmanT et G. MARTIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1957, p. 429. 

(®) G. J. MARTIN et J. P. GouEsNARD, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 121; 
Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2501. 

(1) J. P. GouEsnarD, Thèse de Doctorat ès Sciences physiques, Nantes, 1970. 

(2?) G. KLopMan, J. Amer. Chem. Soc., 1968, p. 228. 

(1) O. KIsENSTEIN, J. M. Lerour et NGUYEN TroNG ANH, Chem. Comm., 16, 1971, 
p. 969; Comples rendus, 274, série C, 1972, p. 1810. ! 

(1) J. SEYDEN-PENNE, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3871. 

(5) J. P. GouEsNARD, M. BLAIN, S. Opior et G. J. MARTIN (à paraître). 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Nouvelle méthode de préparation des dérivés 
monosubstitués de l’acide orthophosphorique par action du cyanure de 
sodium sur les dioxaphospholannes-1.3.2. Note (*) de MM. Neuxex Taana 


Tuvoxc et Prerre CnaBRier, présentée par M. Henri Normant. 


Par action du cyanure de sodium sur les alcoxy ou aryloxy-2-0xo-2-dioxa- 
phospholanne-1.3.2 en milieu polaire aprotique les auteurs obtiennent les sels 
disodiques des acides alcoyl ou aryl-phosphoriques avec de bons rendements. 


L'importance biologique des dérivés monosubstitués de l’acide ortho- 
phosphorique a suscité de très nombreuses recherches en vue d’accéder 
à ces composés par synthèse. 

La condensation du phosphate de cyanoéthyle sur un alcool en présence 
du dicyclohexylcarbodimide, puis l'élimination du reste cyanoéthyle par 
hydrolyse alcaline douce constitue jusqu’à présent la technique la plus 
générale et la plus commode pour préparer les monoesters (*). Néanmoins, 
cette méthode est délicate à réaliser et nécessite des réactifs coûteux. 

Dans le cadre de nos recherches concernant l’action des réactifs nucléo- 
philes sur les hétérocycles (1) [(*), (*)], et en vue d'obtenir les dérivés 
6-cyanés (IIT) susceptibles de conduire par hydrolyse alcaline ou en présence 
d’une base forte, aux monoesters (IV), nous avons étudié l’action du 
cyanure de sodium sur les alcoxy-2 et aryloxy-2-oxo-2-dioxaphospho- 
lanne-1.3.2 (IT). 

A=R—, Ar—, RO—, ArO—-, —NRR' 








/0—B Y=0,S 
ER le HS 
Re LL 
@ AN 
LOT '0—CH:—CH:—CN /'ONa 
RP A—P A—P 
el So | SONa 
0 O O 
(D: IN) (IV) 


Si l’on fait réagir deux molécules de cyanure de sodium sur une molécule 
de dioxaphospholanne (II) dans un solvant polaire aprotique (par exemple 
le diméthylsulfoxide, le diméthylformamide, l’hexaméthylphosphorotri- 
amide, la N-méthyl-pyrrolidone, etc.) on obtient après quelques heures de 
réaction entre 60 et 800C un abondant précipité blanc constitué par le sel 
disodique (IV). 

Les composés (IV) sont des solides blancs, très solubles dans l’eau, 
insolubles en général dans les solvants organiques. Leurs structures ont été 
déterminées par dosage de la deuxième acidité, par les analyses élémentaires 
et par la résonance magnétique nucléaire protonique. 
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Le tableau Î montre quelques résultats obtenus. 


. TABLEAU I 




















LOT EUX LOT xaEX -ONa 
AH + CIP: nr AR | D Lip 
| YO els il Y DSC . | “ONa : 
0 0 0 
204 -ONa 
ip (a) AP: 
[0 [| “ONa 
0 0 
RMN (H) 
Rat RMN (H) Rdt 3,104 
À C%) 5.105 (TMS) (%) D:0 
CH LCHO- Quant cc {20 435) 88  p(m)4,25 
( 3}JUAO-. ss 4 \b (m) 4,50 | ( : 
=} | 
ASS ee » CCR a, b(m) 4,34 87  b(m)3,9 
0- | 
CH D-CH(CHh..... » CD ri . 55  b(d) 0,95 
larme b a” ; 
CHi=C-(CH)-C-CH-CH,-0—. 95 CD, 120 395) 20 5 (@ 4,25 
| | b | b(q) 4,6 | 
CH CH 
b $ 
CHE SAR ce 96 CDs da ot 85 dm) 7,25 
0% 
CH} CH(CHH}....... 90 CC ne V7 ba) 128 
0- 
À ŸLO:CEL. .fa(m) 4,37 } 
9 O<CH; b............, Quant. CDCkL b (s) 3,85 | 80 b'(s) 3,83 
+ b {a(m) 4,36) 
i O0 è : 9 QAR 
Q  N-CH-cH-0....... s  CDCh{ GE @den416) %  ?v38 
2 K L { a (m) 3,84 } 
CH: 0 Lea 80 À b (a de à) 558 0  d (a de d) 5,30 
CH: 
| a (d) 4,07 | 
ms . NO À J106 Hl {_ b(&) 4,9 
€ co... 95 CD: je sn | ou 
J10 H 
Ni +5 = CH0 
| | ds 95 cper | a . l 70 b(s 238 


«Déplacement chimique de quelques groupements caractéristiques 
im : multiplet; q : quadruplet; s : singulet; t : triplet. 


d : doublet; 
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Le mécanisme de cette réaction de « dééthylénation » est vraisembla- 
blement le suivant : 


er —0\, 
CN-CH:— O0, :P—A 
JP—A > N--C—CH:—CH:—0 || 
CH:—0” ü 0 
(ID +en 
—O\ : 
/0— D >P—A 
A—P{ +NC—CH=CH < N=C—CH—CH:—0” | 
1 O— 7 O0 
Ô 
(IV) (V) 


L’ion cyanure, dans une première étape, réagit sur l’un des carbones 
du cyele dioxaphospholanne selon un mécanisme SN° pour conduire au 
dérivé 5-cyanoéthyle (III) qui est ensuite transformé en carbanion (V) 
sous l’action de la grande basicité de l’ion cyanure; enfin, le carbanion (V) 
instable provoque une réaction d'élimination pour donner lacrylonitrile 
et le phosphate (IV). 

Dans une prochaine publication, nous donnerons d’autres exemples 
montrant le caractère général de cette réaction et nous étudierons son 
mécanisme, 


(#) Séance du 23 octobre 1972. 
() G. M. TENER, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 159. 
@) P. CHABRIER, N. T. TnuonG et D. LEMAITRE, Comptes rendus, 268, série C, 1969, 
. p. 1802. 

&) H. P. NGuvEN, N. T. TauoxG et P. CHaBrier, Comptes rendus, 271, série C, 1970, * 
p. 1465; 272, série C, 1971, p. 1145 et 1588. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de l’action des dérivés zincique et alumi- 
nique d'halogénures de cinnamyle sur les cétones et les aldéhydes. Étude 
de la réversibilité de la réaction en série organozincique. Note (*) de 
MM. Fhraxços GÉrarn et Punarre Micrmiac, présenté par M. Henri: 
Normant. 


En mettant à profit la réversibilité de l’action du dérivé zincique du bromure 
de cinnamyle sur une cétone ou un aldéhyde, il est possible, dans certains cas, 
d'obtenir le seul alcool de structure 8. Par contre, en utilisant le dérivé aluminique 
du chlorure de cinnamyle, on obtient, avec une cétone, un alcool de structure 2. 


Dans une Note précédente, nous avons étudié l’action du dérivé zincique 
du bromo-l pentadiène-2.4 sur un certain nombre d’aldéhydes et de 
cétones ('). Nous avons montré qu’il était possible de mettre à profit 
la réversibilité de la réaction de condensation pour préparer des alcools 
dé type 1 : 

CH: =CH—CH=CH-—--CH:—C (OH) RR° 1 


Nous avons étendu cette étude au cas du dérivé zincique du bromure 
de cinnamyle préparé au sein du THF selon Gaudemar (*). Dans sa réac- 
tion avec un aldéhyde ou une cétone, deux alcools 2 et 3 peuvent en 
principe prendre naissance : 

WU R-CO-R  { CH: =CH-—CH (CH) —C (OH) RR’ 2 


mino | GH;—CH—CH—CH:—C(OH)RR’ 3 





CiHs—CH = CH—CH: 


Cas DEs céÉronEs. — Dans chaque cas l’alcoolate obtenu après conden- 
sation à (9 a été maintenu sous agitation pendant 3h à température 
ambiante : une fraction a alors été hydrolysée tandis que la fraction 
restante a été maintenue durant 45 h à 600 avant hydrolyse (voir tableau [). 
Rappelons que ces dernières conditions nous avaient permis d'obtenir des 


alcools de type 1 à partir du bromo-Â pentadiène-2.4 ('). 


TABLEAU I 
3h à 200/THF 














3 h à 200/THF +45 h à 600/THF 
eu US RES: . | 
Rdt% 2% 3% Rdt% 2% 3% 
CH;:—CO--CH:............, 60 100 — 70 18 82 (*) 
CGH:—CO—C:H;. sie, 40 58 42 49 — 100 
CH:—CO—iso- CH. Lada 44 62 38 52 — 100 
n-C:H;—CO—n-C;:H:........ 42 54 46 DA — 100 
iso-C:H;—-CO—iso-C:H;...... 40 _ 100 = = 


(#) Par chauffage 5 h à 1000C dans le HMPT, on obtient un mélange renfermant 5 °%, 
d'alcool 2, Par distillation, on obtient le seul alcool 3 avec un rendement de 22 Se 
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Cas DES aLpÉHyDEs. — Comme avec le dérivé zincique du bromo-1 
pentadiène-2.4, nous avons étudié la réversibilité de la réaction en chauffant 
l’alcoolate imitialement formé, durant 5h à 100° en milieu HMPT 


(tableau FF, 
| TABLEAU II 
3hèà 200C/THF 








3 h à 200C/THF +5 h à 100C/HMPT : 
Rdt % 2% 3% Rdt % 2% 3% 

H—CHO................. () 100 — 30 100 — 
CH;—CHO............... 63 100 — 43 40 60 
CGH;—CH0O.............. 61 100 _— 50 35 65 (**) 
C:H7—CH0O.....:... “isss ‘90: 100 = 44 5 95 
is0-C:H;--CH0 ........... 54 100. = ‘ 46 — 100 
N-CGiHi:—CHO..........., 58 100 — 40 FF 100 


(*) Dans ce cas, l'emploi du trioxyméthylène nécessite un chauffage de 8h à 600 
(Rdt 45 % à partir du bromure de cinnamyle). 


(**) En réalisant un chauffage à 1200 durant 5 h, on obtient le seul alcool 8 mais avec 
un rendement de 25 %,. 


Nous venons de voir que l’action, à froid, du dérivé zincique du bromure 
de cinnamyle sur une cétone conduit, le plus souvent, à un mélange de deux 
alcools 2 et 3. Rappelons que le dérivé zincique du bromo-1 pentadiène-2 .4 
conduit également à froid, à un mélange de deux alcools 1 et 4 {'):: 


4 CH:=CH---CH(CH — CH:) CH; =CH--CH —<CH—-CH;:—C(OFDRR" ,4 





L’obtention des seuls alcools 2 et 4 par distillation fractionnée de tels 
mélanges étant difficile, il était intéressant d’envisager leur préparation 
par une autre voie. À cet effet nous avons étudié l'emploi d’un dérivé 
aluminique. On sait en effet que le dérivé aluminique d’un bromure 
4-éthylénique donne lieu à une transposition allylique totale lors de son 
action sur une cétone [(*), (*)} [Nous aurions pu également envisager 
lemploi des magnésiens dérivant du chloro-1 pentadiène-2.4 (*) et du 
chlorure de Hate [(°), (9), mais compte tenu de leur préparation 
délicate, cette voie n’a pas été retenue.] 

Que ce soit dans l’éther ou le THF, le bromo-1 boñtadiènss -2,4 conduit, 
en présence d’aluminium, uniquement aux carbures de doublement. Alors 
que la littérature ne signale aucune préparation d’aluminique à partir 
d’un chlorure z-éthylénique, il nous a été possible d’obtenir le. dérivé 
aluminique du chloro-1 pentadiène-2.4 avec un rendement de l’ordre 
de 60 %, en réalisant une lente introduction de ce chlorure sur de lalu- 
minium au sein du THF, le milieu réactionnel étant maintenu à 600. 
La condensation du réactif ainsi obtenu avec diverses cétones conduit 
aux seuls alcools 4 avec les rendements suivants : 





CH;—CO—CH; : 52% CH; 35 % 
n-C:H;—CO—n-C:H; : 78 % 
n-CiHs—CO—n-CiHs : 66 % . iso-C: 50 % 





is0-C:Hi—CO—iso-C,Hs : 38 % 
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Signalons que nous n'avons obtenu aucun alcool de condensation avec 
l'oxyde de mésityle : cette observation confirme le comportement anormal 
des dérivés aluminiques 2-éthyléniques vis-à-vis des composés carbonylés 
a-éthyléniques (*). 

Opérant dans des conditions analogues, nous avons également préparé 
le dérivé aluminique du chlorure de cinnamyle : sa condensation avec 
des cétones permet d’obtenir des alcools 2 avec des rendements moyens : 


C:H;—CO—CH: : 41 % CH:;—CO—iso-C:H3 : 42% 
n-C:Hr—CO—n-C:H; : 38 % 


Par contre la disopropylcétone est sans action sur l’aluminique du 
chlorure de cinnamyle alors que lalcool attendu se forme à partir de 
l’aluminique du chloro-l pentadiène-2.4. 

En résumé, ce travail montre que selon les conditions expérimentales 
(températures de réaction, nature du métal) un organométallique dérivant 
d’un halogénure de cinnamyle permet d’obtenir soit un alcool de structure 2 
soit un alcool de structure 8. 


*) Séance du 23 octobre 1972. 
F. GéranD et Px. MiainiAc, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 674. 
M. GauDEMAR, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 974. 
M. GaAuDEMAR, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1475. 
B. Gross, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 3605. 
PH. MiGiNiAG, Ann. Chim., [13], 7, 1962, p. 445. 
() Où Kiun Houo, Ann. Chim., [11], 13, 1940, p. 175. 
() RH. DEwozrE, D. O. Jonxson, R. I. WAGNER et W. G. YounG, J. Amer. Chem. 
Soc., 79, 1957, p. 4798. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Addition radicalaire du diacétate de glycol 
au G-pinène. Préparation du (p-menthène-1 yl-7) éthanediol. Note (*) de 
MM. Micnez Cazaux, Bervarp Muiczarp et Roserr LaLanne, présentée 


par M. Henn Normant. 


Alors que l’éthanediol-1.2 n’a pu être fixé au G-pinène, son diacétate conduit à 
un mélange de composés d’addition résultant des deux attaques radicalaires possibles 
sur le substrat. 


De nombreux auteurs (') ont déjà mentionné que la fixation radicalaire 
des alcools sur les oléfines se fait par arrachement d’un atome d'hydrogène 
géminé à l’hydroxyle. L’homolyse d’autres liaisons C—H a été mise en 
évidence au laboratoire [(*), (*)] lors de la réaction d’un grand nombre 
d’alcools primaires et secondaires avec le 5-pinène. 

Désirant préparer le (p-menthène-1 yl-7) éthanediol (III), inconnu 
jusqu'ici, nous avons cherché à fixer par addition radicalaire l’éthanediol 
sur le G-pinène. En fait, dans les conditions habituelles de la réaction 
(rapports molaires diol/oléfine/peroxyde de di-t-butyle : 10/1/0,2, chauffage 
sous agitation, 6h à 140-1500), on n’isole pratiquement pas de produit 
d’addition. 

Ce résultat curieux peut être attribué, en partie, à la faible activation 
apportée par les groupes hydroxyle, et en partie à la faible miscibilité 
de l’éthanediol et du 3-pinène, dans les conditions de réaction. En effet, 
Diery (*) a très récemment pu obtenir un produit d’addition du glycol 
sur le décène-1, mais il s’avère que les réactifs sont plus miscibles que dans 
le cas du 5-pinène. 

Aussi, avons-nous essayé de pallier cet inconvénient en opérant sur le 
diacétate de glycol, miscible, même à froid, au $-pinène. On sait en effet (°) 
qu’un ester réagit simultanément par ses groupes alcoxy et acyle, et les 
résultats déjà connus dans une série d’esters homologues (‘) pouvaient laisser 
prévoir une attaque non négligeable sur le chaînon —0—CH,—CH,—0—. 

On peut rappeler à ce sujet un résultat intéressant, obtenu par Nikishin 
et coll. (*) : le diacétate de méthylène, lors de son addition radicalaire 
à l’octène-1, ne semble pas attaqué de façon décelable sur le méthylène 
du chaînon —O—CH;—O0—; en effet, après hydrolyse du composé 
d’addition, les auteurs n’ont pu isoler l’aldéhyde qui résulterait norma- 
lement d’une attaque radicalaire du méthylène. 

R-CH-GLE pm R—CILCHL CI (L %) 
+ ee .  OÂAc 
A R—CH:—CHL—CH:—COOCH:OAc (09 %) 
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Dans les conditions expérimentales suivantes (chauffage 6h, à 1500, 
d’un mélange diacétate de glycol-oléfine-peroxyde de di-t-butyle en propor- 
tions molaires 20-1-0,2), on obtient une fraction d’addition (Rdt 30 °/), 
qui présente deux pies en CPV (rapport environ 1/3). Après saponification 
de ce distillat, on attribue respectivement ces deux pics aux deux composés 


d’addition (I) et (11). 






CH; CH-CH, CHjCH-CH, 
 OÂc OAc OH OH 
oH- 
—— 
j Il 
Il 
AcOCHCH3OAc 
cH-cH: 0 CH CHs COOH 
2 2 ofcH.Loa no 
Hs È 
1 OH 
J + 
Il IN 


En effet, après séparation des produits neutre et acide, on isole l’acide 
(p-menthène-1) yl-7 acétique (IV), identique (F, CPV de l’ester méthylique) 
à un échantillon de référence (*}, ainsi que le (p-menthène-1) yl-7 éthane- 
diol-1.2 {TIT) dont la structure est démontrée par RMN : outre les signaux 
caractéristiques de la structure p-menthénique — doublet centré à 
0,89.107* (6 H}, multiplet centré vers 5,5.107" (1 H éthylénique) — on 
observe un massif complexe, entre 3,10 et 4,00.10°° {5 H) attribuable 
intégration ne laisse plus apparaître que trois protons. 

Pour effectuer le dosage des deux composés d’addition, nous avons opéré 
par CPV et RMN, au moyen des deux composés de référence. Le diester (1) 
est obtenu par acétylation (anhydride acétique-pyridine) du diol (EI. 
Son spectre RMN présente, outre les signaux caractéristiques de la structure 
p-menthénique, deux singulets à 1,96 et 2,00.10 * /CH;—C—0\, ainsi 

(6 ) 
que deux multiplets, centrés vers 5,05.10 * et 4,05.10 * attribuables aux 
protons —0—CII-CH:-—-0—. 


Le diester (TT) est obtenu par action de l'acide (TV) sur le monoacétate 
de glycol, au reflux du benzène, en présence d'acide p-toluène sulfonique. 
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Son spectre RMN présente notamment deux singulets à 4,21.10 
(—0—CH;—CH;—0—) et à 2,01.107° Fi) 
56) 

Les dosages RMN et CPV conduisent à des pourcentages respectifs de 24 
et 76%, pour les composés d’addition (I) et (I). 

Compte tenu du fait que six atomes d’hydrogène concourent à la for- 
mation du diester (IT), contre quatre atomes pour le diester (I), la réac- 
tivité radicalaire, par atome, du chaînon éthylènedioxy, se révèle deux 
fois moindre que celle des groupes acétyle. | 


Diacétate de (p-menthène-1 yl-7) éthylène (1), CiH260, : Fe 123-1250C; 
ni 1,4724; calculé %, C 68,05; H 9,28; trouvé %, C 68,03; H 9,32. 


Acétate (p-menthène-1 yl-7) acétate d’éthylène (IT), Ci 50: 
Éo,0s 128-1290C; n° 1,4720; calculé %, C68,05; H9,28; trouvé %, 
C 68,01; H 9,25. 


(p-menthène-1 yl-7) éthanediol-1.2 (TIT), Ci2H:,0, : És,: 134-1350C; 
n," 14950; calculé %, C 72,68; H 11,18; trouvé %, C 72,74; H 11,16. 


(#) Séance du 23 octobre 1972. 

() R. A. GREGG et F. R. Mayo, Disc. Faraday Soc., 2, 1947, p. 328; V. D. VoroB’Ev 
et G. I. Nixisix, Zzvest. Akad. Nauk S. S. S. R., Ser. Khïm., 1, 1966, p. 138; D. LEFORT, 
V. D. VoroB'Ev, G. V. Somov et G. I. NixisxiN, 1bid., 1967, p. 648. 

(*) B. Paskorr, Thèse Ingénieur-Docteur, Bordeaux, 1968. 

() B. Paskorr, M. CaAzAUX et B. LALANDE, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 624. 

() H. Diery, S. RITINER et G. SCHNEIDER, Tenside, 1969, p. 316. 

(6) A. D. PErrov, G. IL. NixisiN et Y. N. OctBix, Dokl. Akad. Nauk. S.S.S.R., 
131, 1960, p. 580. 

(6) J. Mouuines, Thèse de Docteur d’État, Bordeaux, 1967. 

(7) Y. NN. Ocrgix et G. IL NikisiN, Izves/. Akad. Nauk S.S.S.R., 1965, p. 378. 

@) J. Mouines et R. LALANDE, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3387. 


École Nationale Supérieure de Chimie, 
Laboraloire de Chimie appliquée, 
Université de Bordeaux 1, 

351, cours de la Libéralion, 

33400 Talence, Gironde. 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Anomérisation et isomérisation de la désoxy-2’ 
uridine par l'intermédiaire de dérivés résultant de la saturation de la 
double liaison 5.6 du cycle pyrimidique. Note (*) de MM. Hervé Queo, 
Jeax Caner et RosEertr TéouLe, présentée par M. Louis Néel. 


L’addition de brome M à une solution aqueuse M/2 de désoxy-2’ uridine suivie 
d’un chauffage du milieu réactionnel à 90°C pendant 30 mn permet de préparer 
les différents isomères furanniques et pyranniques de la désoxy-2’ uridine et de la 
bromo-5 désoxy-2’ uridine. On obtient ainsi : 

— le désoxy-2’ +-D-ribofurannosyl-1 uracile; 

— Je désoxy-2’ $-D-ribopyrannosyl-1 uracile; 

— le désoxy-2’ :-D-ribopyrannosyl-1 uracile; 

— Je désoxy-2’ «-D-ribofurannosyl-1 bromo-5 uracile; 

— le désoxy-2’ #-D-ribopyrannosyl-1 bromo-5 uracile; 

— le désoxy-2’ «-D-ribopyrannosyl-1 bromo-5 uracile. 

Cette nouvelle réaction est générale pour les désoxy-2’ ribonucléosides pyri- 
midiques : elle a aussi été obtenue pour la fluoro-5 désoxy-2’ uridine, l’hydroxymé- 
tee désoxy-2’ uridine, la thymidine. Le rendement de la transposition est voisin 
de 80 %. 


L’addition de 130 ul de brome à une solution aqueuse de désoxy-2’ 
uridine (1) (456 mg dans 4 ml) conduit à la formation de désoxy-2’ bromo-5 
hydroxy-6 dihydro-5.6 uridine (II). Cette bromohydrine se déshydrate 


0 0 
C 


Û R 
HN Sri ne er 
| : /0H 
ON CH EN 
HOCH; . yoct, 0 
Î 
HO 40 
(D R=H (II) Re =H 
(IT) R; =Br (IV) R: = Br 


Fig. 1 


très facilement à témpérature ordinaire en milieu acide en désoxy-2/ 
bromo-5 uridine (III) [("}, (*)}. Une deuxième molécule d’acide hypo- 
bromeux est susceptible de s’additionner à la double liaison 5.6 de la 
substance (IIT) pour donner la désoxy-2’ dibromo-5.5 dihydro-5.6 uri- 
dine (IV). Il en résulte un mélange des substances (II), (III), (IV) (fig. 1). 

Le chauffage pendant 30 mn à 900C de ce mélange réactionnel acide 
(HBr, N) provoque trois types de réactions 

a. ouverture suivie d’une recycelisation de la liaison semi-acétalique 
des nucléosides dont la double liaison 5.6 est saturée; 

b. départ d’acide hypobromeux à partir des composés résultant de la 
réaction a et régénération de la liaison 5.6-éthylénique. 

CG. R., 1972, 2e Semestre. (T. 275, N° 49.) Série C — 83 
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Il est vraisemblable que différentes réactions d’équilibre entrent en 
jeu dans ce processus qui conduit, finalement, aux dérivés suivants 


(1) désoxy-2’ uridine; 


(V) désoxy-2’ 4-D-ribofurannosyl-1 uracile: 
(VI) désoxy-2’ 5-D-ribopyrannosyl-1 uracile : 
(VII) désoxy-2’ &-D-ribopyrannosyl-1 uracile ; 


) 
) 
) | 

(III) désoxy-2’ bromo-5 uridine; 
) désoxy-2' 2-D-ribofurannosyl-1 bromo-5 uracile; 
} désoxy-2’ 5-D-ribopyrannosyl-1 bromo-5 uracile; 
) désoxy-2’ 2-D-ribopyrannosyl-1 bromo-5 uracile; 


TABLEAU 


Caractéristiques spectrales et chromatographiques 
des isomères de la désoxy-2* uridine et de la désoxy-2' bromo-5 uridine 








RMN (60 MHz) R; chromato- 
à (10-5)-D:0, Ultraviolet graphique 
TMS ext. (H20) re 
— pH7max. (:)j* Sol. À Sol. B 
Produits Hi Hi He (nm) (0) (%)  (*#) 
Désoxy-2’ 2-D-ribopyrannosyl-1 
uracile (VII)............... 7,95 5,75 2,25 257 —37,4 0,29 0,83 
Désoxy-2’ -D-ribopyrannosyl-1 
uracile (VI).......,...,,.,, 7,65 5,80 2,05 262 +10,7 0,33 0,42 
Désoxy-2’ :-D-ribofurannosyl-1 
bromo-5 uracile (VIII)...... 8,35 6,25 2,3 280 + 6,2 0,37 0,61 
Désoxy-2’ B-D-ribofurannosyl-1 
bromo-5 uracile (IIT)....... 8,20 6,20 2,3 278 +36,9 0,37 0,65 
Désoxy-2’ «-D-ribopyrannosyl-1 e 
bromo-5 uracile (X)........ 8,10 — : 2,3 275 —31,1 0,39 0,54 
Désoxy-2’ 5-D-ribopyrannosyÿl-1 
bromo-5 uracile (IX)....... 8,10 5,80 2 277 + 8,0 0,46 0,63 


(#) Solvant À : CHCI:—CH:OH—H0 (4 : 2: 1), phase inférieure additionnée de 5 % 
de CH:0H. 

(**) Solvant B : Acétate d’éthyle-isopropanol-eau (75 : 16 : 9). 

Silice « Macherey Nagel » MN-SHR-UV-254. 


c. hydrolyse de la liaison N-glycosidique avec libération de la base 
(uracile et bromo-5 uracile) et du fragment osidique (le désoxyribose 
est dégradé). 

CARACTÉRISATION DES SUBSTANCES OBTENUES. — Pour tous ces nucléo- 
sides, le pie moléculaire M* a été obtenu par spectrométrie de masse 
sous impact électronique [{1), (V), (VI), (VIT), mJe = 228; (II), (VII), 
(IX), (X), m/e — 306 et 308]. 

L'hydrolyse acide de ces produits conduit respectivement à l’uracile 
et au bromo-5 uracile. 
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Les formes pyranniques des désoxyribosides [(VI), (VIT), (IX), (X)] 
sont caractérisées par le métaperiodate de potassium. En spectro- 
graphie de masse, pour les formes furanniques [(1), (V), (III), (VII, 
on observe le départ spécifique du groupement CH,O0H exocyclique. 
Comme pour les dérivés de la thymidine (*), on note une élimination plus 
importante d’eau pour les formes pyranniques [(VI), (VIT), (IX), (X)]. 
Le tracé des intensités des fragments en fonction des masses présente 
une similarité remarquable au sein d’une même famille, celui des isomères 
furanniques étant très différent de celui des isomères pyranniques [exemple : 
similitudes observées entre (1) et (V)]. 

L'identification de la forme z-furannique [{V) et (VIIT)] s’effectue sans 
difliculté par différence puisqu'on connaît la forme $-furannique qui est 





EN PSE [ RQ Br Es Br 
sBr # fs 4 CBr 
/0H oH OH 
0€ C < / 
ne SH OC, C4 OC, 7 Ty | eyciisation 
= N <— N + formes 9, 5 
" ( cH | F oH | furanniques et 
HOCH N HOC HOCH: { pyranniques 
SH 4 
HO HO | HO 
Fig. 2 


celle des substances de départ [désoxy-2’ uridine (I) et bromo-5 désoxy-2” 
uridine ([ID)]. Les formes 2-furanniques [(V) et (VIIT)] présentent un 
quadruplet caractéristique dû au proton anomère alors que le signal 
du même proton des formes 5-furanniques [(1), (IIT)] apparaît comme un 
pseudo-triplet [(), (°)]. 

Par analogie avec la thymidine [(‘), (*)] en se basant sur l'étude RMN, 
on attribue aux formes lévogyres pyranniques ou furanniques la configu- 
ration 4 et aux dextrogyres la configuration 8. 

Discussion ET MÉCANISME. — Un mécanisme susceptible d’expliquer 
l’anomérisation observée peut être envisagé à partir des différentes hypo- 
thèses publiées dans l'étude de l’hydrolyse acide des nucléosides [{*) à ('')] 
(fig. 2). 

La nature des groupements situés en position 5 sur le cycle pyrimi- 
dique (F, CHOH, CH:, Br, H) n’a pas une grande importance sur le 
déroulement de la réaction proposée puisque nous avons pu obtenir des 
résultats analogues à ceux qui ont été décrits ici avec la fluoro-5 désoxy-2” 
uridine, l’hydroxyméthyl-5 désoxy-2’ uridine et la thymidine (*). Dans le 
cas de la désoxy-2’ cytidine, la saturation de la double liaison 5.6 du cycle 


1140 — Série C CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (6 novembre 1972) 





pyrimidique s'accompagne d’une hydrolyse du groupement aminé en 4 
et les dérivés (1), (V), (VD), (VIT), (IID), (VIID), (IX) et (X) de la désoxy-2' 
uridine sont obtenus. 

La présence d’un groupement hydroxyle ou alkoxy (exemple : la bromo-5 
méthoxy-6 thymidine) en position 6 semble par contre un facteur déter- 
minant dans la réaction : ainsi, la dihydrothymine, dans les conditions 
opératoires précitées, conduit exclusivement à la rupture de la liaison 
N-glycosidique (‘*) alors que cette hydrolyse ne représente que 15 à 20 % 
par rapport aux réactions de transposition observées pour les autres 
composés (!°). 


( 
() W.E. Coun, Biochem. J., 64, 1956, p. 28 P. 
S 


*) Séance du 18 septembre 1972. 

() S. Y. WaAnG, J. Org. Chem., 24, 1959, p. 11. 

€) J. Uzric, J. CADET et R. TÉOULE, Communication à la Société chimique de France 
(Grenoble), décembre 1971. 

(6) R. U. LemïEux, Can. J. Chem., 39, 1961, p. 116. 

6) M. J. Rosins et R. K. Rogins, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 4934. 

6) G. ETzozp, R. HiINTSCHE et P. LANGEN, Chem. Ber., 101, 1968, p. 226. 


(5) 
() J. CADET et R. TÉOULE (publication en cours). 
(5) C. À. DEKKER, Ann. Rev. Biochem., 29, 1960, p. 453. 
() E. GARRETT, J. K. SEYDEL et A. J. SHARPEN, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 2219. 
(®) R. SxaApIRo et M. DANziG, Biochem., 11, 1972, p. 23. 
(1) B. CaPpon, Chem. Rev., 69, 1969, p. 407. 
(2) Y. Konpo et.B. Wirkop, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 704. 
(5) Mmes Voituriez et Georges, Mles Pouchot et Dufour ainsi que MM. Ulrich et 
Polverelli ont apporté leur collaboration à ce travail. 


Centre d'Études nucléaires 
de Grenoble, 
B. P. n° 85, 
38041 Grenoble-Cedex, 
Isère. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Constantes de force de molécules octaédriques 
calculées grâce à la méthode des pas logarithmiques (M. P. L.). Note (*) 
de MM. Encan Wen et Sain Manmounr, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Nous avons appliqué la méthode des pas logarithmiques (M. P. L.) à 16 groupe- 
ments XV: octaédriques pour calculer le jeu complet des constantes de force du champ 
de force de valence généralisé (G. F. V. G.), et nous nous intéressons plus spéciale- 
ment ici aux constantes de force de valence des liaisons X—Y. Il ressort de cette 
étude que : 

— les constantes f. du C. F. V. G. sont significativement supérieures à celles 
similaires K des champs de force d'Urey-Bradley (C. F. U. B.); 

— pour tous les fluorures, l’ordre N est significativement supérieur à 1. Ce renfor- 
cement de liaison par rapport à une liaison s d?’sp* covalente simple ne peut 
s’interpréter qu’en faisant intervenir à la fois L'effet néphélauxétique et la rétro- 
donation dr-pr ou même fx7-ps. 


L'hypothèse de base de la M.P.L. [{'), (*), (*)] constituant certai- 
nement l’une des moins arbitraires de toutes celles préconisées jusqu’à 
présent [champs de force (C. F.) de valence simple (‘), orbitalaire (‘), 
d’Urey-Bradley [(°) à (*)] ou bien les quatre méthodes équivalentes [(°), (°)] 
de Torkington (''), Larnaudie (!*), Weinstock-Goodman (‘*) et Müller (**)}, 
nous avons appliqué (*) la M. P. L. à 16 groupements XYŸ, octaédriques 
(11 fluorures neutres, 5 anions chlorés et bromé) pour calculer le jeu 
complet des constantes de force du C.F. V.G. (de valence généralisé). 

Les éléments des matrices G*, F* et E* (notations habituelles [(!), (*)]) 
se disposent comme le montre la matrice I. Les trois OT désignent des 
éléments nuls dus à l’existence de trois conditions de redondance liant 
les coordonnées internes d’angle. 

Les éléments des matrices G, F et © se disposent comme ceux de la 
matrice 6X6 indiquée dans le coin supérieur gauche de la matrice I. 


MATRICE I 
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La matrice U est indiquée en Il. 


Matrice II 


4 44A4AA4AOCO0O00O0O000G00000 
-B£B-B-B2B-B 000000000000 
C00C0000000000000 0 
0 0 0 0 O0 0-D O D D O-D-D D O0 D-D 0 
00 000 00 0 E O0 O0 E-E O0 O-—E O0 © 
0 0 O0 O0 0 0 D-D 0-D D O0 0 D D O-D-D 
000000E00E0O00OEOCOEO 
E 0E E OÆ 000000000000 
9. 0C00C000000000000 
0 0 0 0 O0 0 0-D-D O0 D D-D 0-D D © D 
0.00 00 0Æ 00E 000EO00OE O 
0 0 00 0 0 D O0 D-D O-D-D-D O0 D D O 
0000000E00EO000O0EOCE 
0C00C0000000000000 
0 O0 0 0 O0 O-D-D O0 D D O0 O-D D O D-D 
0000000EO0C0OE OO O-E O0 O—ÆE 
0 0 0 0 O0 O CO D-D O0-D D-D O0 D D O-D 
00000000E0O0OEEOCOE OO 


(A —1/V6, B—1/V12, C=1/V3,, D=1/V8, E = 1/2). 


Nous discutons ailleurs et en détail les résultats calculés (*) et nous 
nous intéressons plus spécialement ici aux constantes de force de valence 
des liaisons X—Y. | 

En comparant les constantes f, du C.F. V.G. à celles similaires K 
des C. F. U. B. (Urey-Bradley), on constate (voir quelques exemples dans 
le tableau que les secondes sont significativement inférieures aux 
premières et ce, même pour les C. F. U. BB. les plus élaborés (5 constantes 
au lieu de 3 [(5), (*)], termes relatifs aux interactions 4 cation-cation » 
et « cation du motif-halogènes de l’anion » {(°), (*)}). 





TABLEAU 
Groupements f. Gmdyn/À) Réf. K (mdyn/À) Réf. 
SH Sr 4,964 €) 4,031 (5) 
NP nent tt 5,122 () 4,354 (:) 
Dre 3,769 €) 2,966 (5) 
SnCIs-..........., 1,344 () de 0,960 à 1,053 LG), O1 
PtCiz-..!......... 1,994 () de 1,743 à 1,825 LG), (I 


À partir des f,, nous avons calculé les ordres N des liaisons X—Y (°). 
Pour tous les fluorures, N est significativement supérieur à 1. Comme pour 
les molécules XY, tétraédriques, ce renforcement de liaison par rapport 
à une liaison 5 d’sp° covalente simple ne peut s’interpréter qu’en faisant 
intervenir à la fois l’effet néphélauxétique et la rétrodonation (‘*). Aïnsi, 
à partir des constantes K des C. F. U. B., ce renforcement est partielle- 
ment, voire totalement masqué. Soient ? les valeurs absolues des charges 
partielles dues à l’effet néphélauxétique et portées par les F des groupe- 
ments XF, ('") : £ augmente du haut en bas dans un groupe et de la d r'oite 
vers la gauche dans une période, Cette augmentation va de pair avec la 
contraction croissante de liaison par rapport à une haison 3 covalente 
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simple. Mais cette contraction n’explique qu’en partie l’augmentation 
croissante de l’ordre par rapport à 1. Il intervient manifestement un 
second effet, la rétrodonation dr-pr ou même fr-pr comme il ressort 
par exemple des valeurs suivantes : SF, : £—0,55 et N — 1,03; 
PtF, : £— 0,47 et N — 1,24. Si l’effet néphélauxétique intervenait seul, 
N (PtF;) devrait être inférieur à N (SF:). 

Comparons à présent les ordres de SF; (1,03), SeF, (1,08) et 
TeF; (1,37) (*) respectivement à ceux de SiF,; (1,39), GeF, (1,27) (‘°) 
et SnF, (1,5) (**). Pour les fluorures tétraédriques, la rétrodonation se 
fait des orbitales pr pleines des coordinats respectivement aux orbi- 
tales 3d, 4d et 5d totalement vides de la couche de valence des éléments 
centraux. Dans le cas de SF;, SeF, et TeF;:, ces orbitales sont -partiel- 
lement remplies. Il semble en résulter un recouvrement dt-pr considé- 
rablement amoindri comme l’indiquent les ordres de liaison nettement 
plus bas pour les groupements octaédriques que pour les tétraédriques. 
Par ailleurs, il se pourrait qu'il intervienne également de la rétrodonation 
pr — fr en particulier pour les groupements comportant des orbitales 5f 
vides dans la couche de valence de leurs éléments centraux (exemple : 
TeF,, PiCIl,, etc.) car il correspond à ces groupements des ordres 
particulièrement élevés. 


(#) Séance du 30 octobre 1972. 

@) E. WENDuNG et $S. MaxMouDt, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 4248; Rev. Chim. 
min., 6, 1970, p. 1007. 

@) E. J, L. WENDLING, S. ManMoupt et H. J, Mac CorDick, J. Chem. Soc., (A), 1971, 
p. 1747. 
#) E. WeENDunG et S. ManmouDt, Optika i Spectroskopya, 32, 1972, p. 492. 
J. GAUNT, Trans. Faraday Soc., 50, 1954, p. 546. 
J. HiraïsHi, Î NaAkaAGAwA et T. SxiMANoucHr, Spectrochim. Acta, 20, 1964, p. 819. 
S. N. THaAKUR et D. K. Raï, J. Mol. Spectry, 19, 1966, p. 341. 
J. Hiraïsar et T. Sximanoucni, Spectrochim. Acta, 22, 1966, p. 1483. 
M. Degseau et H. Pourer, Spectrochim. Acta, 25 A, 1969, p. 1558. 
) À. Mürzrer, S. J. Cvvix et J. BrunvoLz, J. Mol. Spectry, 30, 1969, p. 157. 
19) GODNIEV, VINOGRADOVA et ALEXANDROVSKAÏA, Optika i Spectroskopya, 26, 1969, 
p. 576. 

(4) P.. TorkINGTON, J. Chem. Phys., 17, 1949, p. 357. 

(®) M. LaRNAUDIE, J. Phys. Rad., 15, 1954, p. 865. 

(®) B. Wernsroc et G. L. GoopMaN, Adv. Chem. Phys., 43, 1965, p. 378. 

() À. MüLLer, Z. Phys. Chem. Leipzig, 238, 1968, p. 116. 

(5) E. WenDune et S. Maxmoupr, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 5. 

(5) C. K. JORGENSEN, Internat. J. quantum Chem., 1, 1967, p. 191. 

(7) H. SIBERT, Z. anorg. allgem. Chem., 274, 1953, p. 34. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Les moments dipolaires de quelques tributyl- 
stannates en relation avec la structure. Note (*) de MM. Marcez Asso et 


Jôzer Hurwic, présentée par M. Paul Laffite. 


On a mesuré les moments dipolaires de trois butylstannates de formule générale : 
(C:H:):Sn0—R où R = CH:Chb, CH:0: et CoH:. 


En prenant pour valeurs 2,8 et 0,4 D, respectivement pour les liaisons Sn—0O 
et Sn—(C;Hh}:, on a trouvé un accord très satisfaisant entre les valeurs calculées et 
celles obtenues expérimentalement. 


La chimie des composés organiques de l’étain tétravalent a pris au 
cours de ces dernières années, un essor considérable. En ce qui concerne 
plus précisément les organostannates R,Sn (OR'),_;, de nombreux travaux 
ont porté sur l'influence de la nature et du nombre de substituants R 
et R' sur la polarité de la liaison Sn—0O [(‘}-{*)]. Parmi les techniques les 
plus utilisées, celles basées sur les mesures diélectriques se sont révélées 
particulièrement intéressantes et efficaces [(*), (*)]. Des mesures diélec- 
triques très précises ont été effectuées sur les carboxylates de di- et tri- 
butylétain par Zemlanski et coll. (*). Mais jusqu’à présent aucune étude 
n’a été faite sur les dérivés de tributylétain comportant dans leur groupe- 
ment fonctionnel, un ou plusieurs cycles aromatiques. C’est pourquoi 
nous nous sommes intéressés aux produits suivants 


C4 H9)3 Sn (G4H9)3 Sn 


TS 


0 
(e} 


ct 0 
7. 
OH 
CH) 


CL 
(CyHg)5n Oo: 
S 


C2) o 


() 


Les trois composés organostanniques sont de la marque « Fluka pract ». 
Leur masse moléculaire a été vérifiée par osmométrie au moyen d’un 
osmomètre à tension de vapeur « Knauer ». Pour la mesure des constantes 
diélectriques, nous avons utilisé un dipolmètre « W. T. W. » du type DM 01 
disposant d’une cellule « DLF À » thermostatée. Les indices de réfraction 
pour la raie D du sodium ont été déterminés à l’aide d’un réfractomètre 
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TABLEAU 
Moments dipolaires (debÿes) 
: — 
Composés Expérience Théorie 
Di-chloro-2 .4 phénolate de tri-But. étain { 4,14 (a) | ; 
(Masse mol. : 452,04).............. 4,13 (b) 4,14 
4,16 (c) | 
Salicylate de tri-But. étain 
ee { 3,48 (a) 
(Masse mol. : 427,16).............. | 3,49 (b) 3,43 
Naphténate de tri-But. étain 
(Masse mol. : 433,20).............. 2,75 (a) 2,73: 


(a) dans le benzène; (b) dans l’hexane; (c) dans CCI. 


à prismes interchangeables « O. P. L. ». Nous avons choisi comme liquides 
étalons ou comme solvants, le benzène, l’hexane, le n-heptane et le tétra- 
chlorure de carbone, produits «Merck uvasol », séchés au préalable sur tamis 
moléculaires de porosité 4 À. L’étalonnage a été effectué selon une tech- 
nique décrite dans une note précédente (!"). Les moments dipolaires 
ont été déterminés à partir des mesures expérimentales, d’après la méthode 
de Guggenheim ('') et de Smith (‘*) avec une précision d'environ 0,02 D. 

Les valeurs obtenues, pour La température de (25,00 + 0,05)0C, ainsi 
que les résultats des calculs théoriques, sont consignés dans le tableau 
ci-joint. Les moments dipolaires théoriques ont été obtenus par calcul 
vectoriel en prenant pour moments des liaisons (en debyes) : 


Ce noel nids 0,4 [(}-()] 
SR On srte re renal aeen 2,8 [()-()] 
CO RE den 0,8 [C0] 
CO TA Teen  Ta m 2,4  (") 
DONS ART RAR UC Un 0,8  (:) 
DÉC den ete in ee 1,6  (') 


et.pour angles des liaisons interatomiques : 


ARS ASS 

bOSn = POH = 1050 [(), ()], 
TRS 
OCO — 1250 (1). 


On a négligé l’influence des électrons + du cycle sur la répartition 
électronique des atomes voisins. 


Pour les dérivés (1) et (III), l’accord entre moments dipolaires expéri- 
mental et théorique, est satisfaisant si l’on considère la direction de la 
liaison Sn—O dans le plan du cycle aromatique. Une étude de confor- 
mation structurale montre que cette hypothèse semble tout à fait plau- 
sible. Pour le dérivé (IT), par contre, il faut considérer un angle d’environ 509 
entre Sn—0O et le plan du cycle. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (13 novembre 1972) Série CO — 1147 


En conclusion, nous avons trouvé, en nous référant aux valeurs données 
dans la littérature, des moments dipolaires très proches de ceux obtenus 
par des mesures de constantes diélectriques. De plus, il apparaît que la 
liaison Sn—O, contribue fortement au moment dipolaire de chaque 


molécule considérée. 


(*) Séance du 30 octobre 1972. 
() R. H. PRINCE, J. Chem. Soc., 1959, p. 1788. 
@) L R. BEATTIE et T. GiLsoN, J. Chem. Soc., 1961, p. 2585. 
() M. J. JANSSEN, J. G. A. LuisTEN et G. J. M. Van per KEerK, Rec. Trav. Chim. 
Pays-Bas, 82, 1963, p. 90. 
() R. S. Togras et M. YasuDpa, J. Phys. Chem., 68, 1964, p. 1820. 
) R. S. Togras, H. N. FARRER, M. B. Huenes et B. À. NEveTT, Inorg. Chem., 5, 
1966, p. 2052. 
(5) J. P. FREEMAN, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1967, p. 5954. 
() J. LorseTx et H. NôTH, Chem. Ber., 98, 1965, p. 969. 
&) EF. P. Murs, Can. J. Chem., 48, 1970, p. 1677. 
() N. N. ZEmLansri, I. P. GoLpcuTEÏN, E. N. GURYANOVA, E. M. PAnov, 
N. A. SLOVOKHOTOVA et K. A. KoTcHEcHKOv, Dokl. Akad. Nauk., 156, 1964, p. 131. 
(9) J. BARBE, J.-P. Gazv et J. Hurwic, Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 2102, 
(1) E. A. GUGGENtEIM, Trans. Faraday Soc., 45, 1949, p. 714. 
(2) J. W. Smitn, Trans. Faraday Soc., 46, 1950, p. 394. 
(*) B. KrisaNa et R. K. UraADLYaAY, J. Chem. Soc., 1970, p. 8144. 
() CG P. Suyrux, Diclectric Behavior and Structure, Mc Graw Hill Book Company, 
1955. 
Laboratoire de Chimie 
des Diélectriques, 
Universilé de Provence, 
Centre de Saint-Charles, 
3, place Viclor-Hugo, 
13331 Marseille - Cedex 3, 
Bouches-du-Rhône. 
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CHIMIE DES COMPOSÉS DE COORDINATION. — Constitution et 
stabilité en solution aqueuse des complexes zinciques du pyridyl-2.6 
diméthanol. Note () de MM. Jonaxe Pivarr et Jacoues Faucuerre, 


présentée par M. Georges Chaudron. 


L'étude polarographique de ces complexes montre l’existence d’une série de 
chélates de formule générale [Zn (AH:), (AH); (A)-]®—6 2 où a, b et e sont 
égaux à 0, 1, 2 ou 3 suivant les conditions de pH et de concentration en complexant. 
Les constantes de formation de chacun de ces chélates ont été déterminées. 


La réduction à l’électrode à goutte de mercure des complexes zinciques 
du pyridyl-2.6 diméthanol (AH;) est réversible et s’effectue en une seule 
étape biélectronique. L'étude de la variation du potentiel de demi- 
vague KE,, en fonction du pH, de la concentration de l’agent chélatant 
et de celle de lion métallique permet donc de déterminer la constitution 
des complexes formés à l’aide des relations de Souchay-Faucherre ('). 

Les mesures sont effectuées à 200C et la force ionique des solutions 
polarographiées est maintenue constante (4 = 0,5) à l’aide de NaNO.. 


1. VARIATION DE ÉE,, EN FONCTION DE LA CONCENTRATION EN 
PYRIDYL-2.6 nrmérHanor. — Les pentes des courbes E,, — f (log | AH: ) 
obtenues à différents pH (fig. 1) permettent de calculer le nombre de 
particules complexantes p/m intervenant par atome de zine dans l’édifice 
complexe : 


TABLEAU I 





pH | | AFE | (M/1) pim 
a {1.104 < AH: <6,3.10* 1 
IV ss sssesesssouss l 6,3.10—+ < AH < 1,6.10— 3 
8.90 { 2.10 * < AH: <2,5.107* 2 
ss serons ess ro es ess | 2,5.10-? < AH, < 1,6.10 3 
10.40 { 4.10 * < AH: < 5.10? 2 
AO remet 1510 <AH < 16.10 3 
{ 1.10%  < AH: <1,6.10 0 
LLSAD 4 Lee sera 1,6.107? < AH: < 5.10 2 
Ü5.10+ < AH <1,6.10-: 3 
2. VarraTIoN De [E,, EN roncrion pu pH. — Les pentes des courbes 


E,, = f(pH) obtenues pour |Zn°*| constante (9,375.10- M) et pour 
quatre valeurs différentes de | AH, | maintenue constante (fig. 2) permettent 
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de calculer le nombre de protons g/m mis en jeu, par atome de zine, lors 
de la réduction polarographique : 


TABLEAU II 


LA | (MD) | pH . qgim 


2,02.10-8................ { PH? 
” { 9,4 < pH < 10,7 
BAD rence | ‘pH> 10,7 


PH < 7,5 
7,5 < pH < 10,1 
10,1 < pH < 11,0 
| 11,0 < pH < 12,2 


pH < 7,9 
7,9 <pH< 9,6 
9,6 < pH « 10,6 
| 10,6 < pH < 11,6 


BOB re PAS RE 


DDR O DA OS BND KA © 


3. VARIATION DE É,, EN FONCTION DE LA CONCENTRATION EN Zn°**. 
— Pour |Zn°*| variable, la teneur en complexant AH, restant cons- 
tante (1,6.107' M/1) ainsi que le pH (9,85 et 11,45), E,, ne varie pas, 
attestant que les complexes formés dans ces conditions ne sont pas 
condensés en atome métallique (m — 1). 


4. INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS. CONSTITUTION DES COMPLEXES EN 
SOLUTION. — Les constantes d’acidité du pyridyl-2.6 diméthanol étant (°?) : 
pK: = 4,39; pK: = 13,5 et pK: — 14,6 pour = 0,5, il est à prévoir 
que, dans la zone de pH étudiée (6,2 à 12,2), la forme stable sera AH.- 
On peut donc déterminer la constitution des différents complexes à partir 
des équations de réduction : 


a. Complexe 1:1 : | Zn (AH)}'; 

b. Complexes 1 :2 : | Zn (AH:) (AH) }', | Zn (AH), et | Zn (AH) (A)} ; 

c. Complexes 1 :3 : |Zn (AH), /?*,| Zn (AH), (AH)|",| Zn (AH.) (AH), | 
et | Zn (AH); f.. 


Contrairement aux complexes cuivriques (*) pour lesquels le rapport 
métal : complexant est au maximum de 1:72, les complexes zinciques 
peuvent atteindre un rapport de 1:3, ce qui tendrait à prouver que le 
pyridyl-2.6 diméthanol se comporte comme une molécule complexante 
bidentate en présence d'ions dont le champ de coordinat est nul. 


5. DÉTERMINATION DES CONSTANTES DE FORMATION DES COMPLEXES. — 
À partir des valeurs expérimentales des figures 1 et 2, nous avons utilisé 
la méthode de Lingane (*) pour déterminer les constantes de formation. 
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x 


-Eien V 
2 


à ; 


{zn°tj2 9,375.10 ° M 







1,300! 


1,200 


4100 











- 0,030 V 
log [AH 
10001. PPT EE une = 9 AH 
3 25 2 1,5 1 
Fig. 1 
a y en V 
À LAH21 = 6,075.10 ? M/I 
A LAHzl= 24072  Myl 
1,300! O [AH2le 510 Ml 
Ÿ [AH] = 20240 M/I 0.087 V 


L2n'le 9,375 10 °M 


1,200 


1100. 





| —0,029V 
OV 





1,000 = pH 


er 


Fig. 2 
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Les valeurs trouvées sont : 


Zn (AH)+............ logB — 9,63;  |Zn(AH:};{2+...,...... log Bs — 7,72; 
{Zn (AH:) (AH) [5...... l0g Br —11,77; |Zn(AH:) (AH)|+..... log B, = 13,26; 
| Zn (AH): 0............ log 8, = 15,74; | Zn (AH) (AH): ..... logfi — 16,94; 
| Zn (AH) (A)f-......... log 8 — 18,84;  |Zn(AH}f-........... log 85 — 19,61. 


La méthode de Deford et Hume (*) appliquée à la détermination des 
constantes des complexes successifs | Zn (AH)/", | Zn (AH), |‘ et| Zn (AH), |- 
donne des résultats en bon accord avec les précédents. 

Par ailleurs la pente de — 0,113 V, trouvée sur la figure 2, nous a permis 
accessoirement de déterminer la constante de formation de l’ion zincate 
| Zn (OH), FF. Nous avons trouvé : log 5 — 18,02. 





(*) Séance du 30 octobre 1972. 

() P. Soucnav et J. FaucreRRE, Bull. Soc. chim. Fr., 1947, p. 529. 

() J. PINART, G. Perirraux et J. FAUCHERRE, Bull. Soc. chim. Fr., (sous presse). 
() J. LINGANE, Chem. Rev., 29, 1941, p. 1. 

(€) D. D. Derorp et D. N. HUME, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 5321. 


Laboratoire de Chimie minérale, 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Pyrolyse de l’acétylène sous l’action d'un 
laser à gaz carbonique. Note (*) de M. Jeax Tarnieu pe Marrissye, 
Mmes Françoise Lempergur et Cocerre Marsar, présentée par M. Paul 


Laffitte. 


Des mélanges d’acétylène, d’azote et d’hexafluorure de soufre ont été irradiés 
par un faisceau laser. La variation de la pression partielle de SF; modulait la puissance 
absorbée et le taux de pyrolyse de l’acétylène. 

La cinétique de décomposition semble très profondément perturbée par cette 
technique. 


La méthode définie dans un précédent travail (!) a été appliquée à l'étude 
de la pyrolyse de l’acétylène. Nous avons done soumis au rayonnement 
d’un laser un mélange gazeux composé d’acétylène, d’hexafluorure de soufre 
et d’azote. 

Les cellules cylindriques soumises au faisceau contenaient 52 ml de 
gaz sous Î{ atm. La longueur entre les deux lames en chlorure de 
sodium était de 6,2 em; cette distance correspondant au parcours intérieur 
du faisceau. Le mélange gazeux comprenait : 10 %d’acétylène, des pour- 
centages variables en SF, compris entre 0,5 et 0,05 % et le complément 
en azote. 

La mesure des puissances transmises par le faisceau émergeant de la 
cellule se faisait au moyen d’un wattmètre calorimétrique avec une préci- 
sion de 1 % environ. 

Les échantillons ont alors été soumis à l’irradiation pendant des temps 
compris entre 0,4 et 6 s et analysés par chromatographie en phase gazeuse. 

Une analyse par spectrographie infrarouge et chromatographie avant 
et après irradiation n’a montré aucune différence significative de concen- 
tration en SF,, quelle que soit sa pression partielle. 

En l’absence de SF, il n’a été décelé aucune transformation du mélange 
soumis au faisceau. La présence de SF, conduit sous irradiation, à un 
dépôt faible mais notable de carbone qui tapisse les parois et les fenêtres 
de la cellule. 

Ce dépôt croît avec le temps et la pression partielle de SF, en même 
temps que disparaît l’acétylène initial (cf. fig.). 

Nous avons effectué quelques mélanges à 40 % d’acétylène, 0,3 % de SF, 
et le reste en azote, que nous avons soumis au rayonnement. Îl se produit 
alors une réaction assez violente, car la décomposition de l’acétylène est 
exothermique. Simultanément, les parois et les fenêtres de la cellule se 
recouvrent d’une épaisse couche de carbone extrêmement pulvérulente et 
imprégnée d’aromatiques, qui arrête complètement le passage du faisceau. 


1154 — Série CG G. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (13 novernbre 1972) 

Lorsque les concentrations en SF, sont voisines de 0,5 %, l'énergie 
absorbée par le milieu au bout de quelques secondes peut faire éclater les 
fenêtres en chlorure de sodium. Ce phénomène se produit indifféremment 
en présence ou en l’absence d’acétylène. 


(Pie / Pinitiale) CPHo 


0,326 torr … 
0,767 
1,570 
2,290 


3,780 








{ ( econde ) 


L'ordre de la réaction que nous avons déterminé à l’aide d’une régression 
linéaire est égal à 3 pour une corrélation de 0,98. Cet ordre est plus 
élevé que celui observé dans la pyrolyse classique de l’acétylène (*). 


1 


Nous avons pu déterminer avec une corrélation de 0,999, l'énergie 
d'activation du processus de pyrolyse ainsi que son facteur de fréquence. 


La constante de vitesse peut se mettre sous la forme suivante : 


# < A0 : 
k=8,14.10 exp (— 0 ); 


où l’on exprime l’énergie d'activation en Joules et le facteur de fréquence 


9 4 


en l*.mole *.s 
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Cette technique de pyrolyse qui aboutit globalement aux mêmes produits 
de décomposition que la méthode classique, perturbe profondément la 
cinétique du processus de pyrolyse. Cette observation est en accord avec 
un travail récent de Yampolski et coll. (*) sur la décomposition de CH, 
au moyen d’un laser à verre dopé au néodyme. Dans cette étude, les 
auteurs observent en effet une modification complète des résultats qui ne 
peuvent plus être rapprochés d’une cinétique classique. 


(*) Séance du 30 octobre 1972. 

() J. TarDIEU DE MALEISSYE, 275, série C, 1972, p. 989. 

@) J. C. LEGRAND et J. TARDIEU DE MALEISssvE, Comptes rendus, 272, série C, 1971, 
p. 1926. 

6) Ÿ. P. Yampozskrr, Y. V. Maximov, N. P. Novixov et K. P. LABrovskir, Khim. 
vys. Energ., 4, n° 3, 1970, p. 288-284. 


Université de Paris VI, 
Laboratoire de Chimie générale, 
Tour 55, 

4, place Jussieu, 

75230 Paris-Cédex 05. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Influence de l’oxygène sur le potentiel de repos de 
électrode de magnésium au contact de solutions aqueuses alcalines. Note (*) 


de M. Grorces GagriEeL PERRAULT, présentée par M. Georges Champetier. 


On étudie l'influence de la pression partielle d'oxygène libre dans l’atmopshère 
dans le cas de l’électrode de magnésium au contact de solutions aqueuses alcalines 
concentrées. Avec de fortes pressions partielles d'oxygène, on obtient unemodification 
de la surface de l’électrode aboutissant à deux comportements différents de celle-ci 
avant et après traitement à l'oxygène. 


La mesure du potentiel de repos ou d’équilibre d’une électrode de magné- 
sium au contact de solutions aqueuses concentrées d’électrolytes fournit 
des résultats dont la dispersion ne permet pas de dégager les facteurs 
déterminants. 

Nous avons entrepris de faire une étude systématique en se fixant 
comme paramètres ceux liés à la nature du milieu non métallique, l’électrode 
étant constituée par du métal pur. Des observations effectuées précé- 
demment au cours d'expériences réalisées en milieu alcalin et en présence 
d’atmosphères de composition non contrôlée, et en particulier en présence 
d’air, laissent apparaître une corrosion importante au point de contact 
triple : métal, atmosphère, solution, avec formation abondante d’hydroxyde, 
alors qu’au sein de la solution, la corrosion reste faible. Cela nous a conduit 
à admettre l'hypothèse que l’oxygène pourrait être une des causes impor- 
tantes de l'instabilité et de la non-reproductibilité de certains résultats 
d'expériences. 

En utilisant un oxymètre-oxystat « Hermann-Moritz », nous avons pu 
réaliser des expériences en atmosphère contrôlée avec des pressions 
partielles d'oxygène dans l’argon variant entre 1 et 10° atm. Les mesures 
de potentiel ont été effectuées soitavec un électromètre«Keithley» modèle 602, 
soit avec un multimesureur « Lemouzy ». Nous avons opéré avec des solutions 
aqueuses de potasse ayant un pH compris entre 12 et 14 et saturées en oxyde 
de magnésium MgO. Dans ces conditions, on a pu obtenir des résultats 
reproductibles en fonction de la teneur en oxygène de l’atmosphère en 
contact avec la solution, et du gaz utilisé en barbottage à travers la 
solution. 

Notons tout d’abord le fait qu’en absence d'oxygène, la corrosion du 
métal est pratiquement nulle et celui-ci reste parfaitement brillant au 
contact de la solution. Nous observons, dans ces conditions, deux types 
de variations pour le potentiel d’électrode suivant que celle-ci a été ou non 
traitée à l’oxygène. La figure montre les résultats obtenus avec des solutions 
dont le pH est égal à 12,75. 

C. R., 1972, 2e Semestre. (T. 275, N° 20.) Série C — 85 
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Si nous opérons avec un fil de magnésium pur traité chimiquement par 
l’acide acétique, rincée et séchée, ce qui donne un métal dont la surface 
est très régulière et polie, son potentiel au contact des solutions de potasse 
montre, pour des pressions partielles d'oxygène variant de 0,21 (air) 
à 10%, des variations comprises entre — 0,6 et — 1,3 V par rapport 
à l’électrode normale à hydrogène, ces résultats étant totalement repro- 
ductibles. Si on effectue sur une même électrode des cycles de variations 
de la pression partielle d'oxygène entre les deux valeurs extrêmes, on obtient 
la même valeur du potentiel à chaque cycle, aussi bien en procédant par 





0,0 


1 3 5 


©  Électrode traitée à l'oxygène; +  Électrode non traitée à l'oxygène. 
E (po.).Mg/KOH.MgO sat. pH 12,75. 


valeurs de la pression partielle croissantes que décroissantes, sauf pour la 
valeur po, = 0,21 (air) pour laquelle on observe une dispersion de + 50 mV 
sur le potentiel. Dans ce cas, l’utilisation de l’air, dans lequel on ne peut 
contrôler la présence en qualité et quantité des composés autre qu’oxygène 
et azote, au lieu de mélanges de gaz purs, oxygène et argon, pourrait être 
à l’origine de cette dispersion. Il faut, de plus, ne pas négliger l'hypothèse 
que la présence d’azote, au lieu d’argon, puisse être à l’origine de ces 
différences. L’obtention de la stabilisation du potentiel pour chaque valeur 
de la pression partielle de l'oxygène demande en général au minimum 
plusieurs heures. 

Si la pression partielle de l’oxygène devient supérieure à sa valeur dans 
l’air, on observe initialement des potentiels pouvant transitoirement être 
supérieurs à — 0,5 V, mais non reproductibles et instables, évoluant vers 
des valeurs inférieures à — 1,0 V, très rapidement d’abord, puis beaucoup 
plus lentement. L’obtention de la stabilisation de la valeur de ce potentiel 
nécessite un traitement en présence d'oxygène pendant une durée pouvant 
atteindre 2 à 3 jours, en particulier avec l’oxygène pur, avec lequel on 
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obtient une valeur de — 1,03 V/EHN. Une fois obtenue la stabilisation 
de ce potentiel, des cycles de variations de la pression partielle d'oxygène 
entre À et 10 atm produisent des variations linéaires de E repro- 
ductibles entre — 1,03 et — 1,19 V/EHN. Si l’électrode ainsi traitée est 
rincée et séchée puis transférée dans une nouvelle fraction de la même 
solution, les mêmes variations du potentiel sont observées. Nous sommes 
donc conduit à conclure à la formation d’une couche oxydée extrêmement 
stable à la surface du métal, non en équilibre avec la pression partielle 
de l’oxygène dans l'atmosphère au contact de la solution, et absolument 
transparente ainsi que le prouve l’observation au microscope optique. 
Pour observer à nouveau les valeurs des potentiels avant traitement par 
l'oxygène, il est nécessaire d’effectuer soit un traitement chimique acide, 
soit un traitement anodique du métal. Il faut remarquer que cette couche 
oxydée ne semble pouvoir se former que sur le métal poli. En effet, des 
essais effectués sur des électrodes ayant été précédemment oxydées anodi- 
quement montrent que le potentiel de l’électrode prend, même après trai- 
tement de plusieurs jours à l’oxygène pur, les valeurs correspondant 
à l’électrode non traitée. En présence de fortes teneurs en oxygène, la passi- 
vation n'intervient pas et on observe au contraire une corrosion impor- 
tante avec formation d’hydroxyde et un potentiel mal défini. 

Il faut noter que la variation du potentiel de l’électrode traitée par 
l'oxygène est environ de 30 mV par unité de cologarithme de la pression 
partielle d'oxygène, ce qui correspondrait à une réaction à deux électrons 
par molécule d’oxygène. Pour l’électrode non traitée à l’oxygène, les 
variations ne sont pas linéaires en fonction de ce cologarithme et leur 
grande amplitude aussi bien que leur allure générale laissent penser à l’éta- 
blissement d’un potentiel mixte. Cela nous impose donc, pour l’étude du 
comportement du métal lui-même, de travailler sous des pressions partielles 
d'oxygène les plus faibles possibles. La forme de la courbe autorise à consi- 
dérer que pour po, — 10, la valeur du potentiel de l’électrode, 
— 1,31 V/EHN à pH 12,75 dans le cas présenté sur la figure, est très 
voisin de la valeur sans oxygène libre présent, et que cette valeur peut 
être adoptée comme valeur exacte en absence d'oxygène. 


(*) Séance du 30 octobre 1972. 


Laboratoire d Électrolyse 
du C.N.R.S., 
1, place Aristide - Briand, 
92190 Bellevue, 
Hauts-de-Seine. 
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SPECTROCHIMIE. — Étude comparée du mécanisme de quelques réactions 
photochimiques de la diazoanthrone et du bianthronyle. Note (*) de 
MM. Pauz Bourzer, Pascaz Devozper et Pierre Goupuan», présentée 


par M. Paul Laffitte. 


La photolyse par éclairs d’une solution de diazoanthrone dans le cyclohexane 
permet l’observation des bandes d’absorption transitoire du radical anthronyle. 
Une émission lumineuse bleue intense obtenue lors d’une étude complémentaire 
de l’irradiation de solutions de diazoanthrone soigneusement débarrassées de leur 
oxygène est comparée à celle observée par photolyse du bianthronyle sous les 
mêmes conditions. Une interprétation possible est avancée pour expliquer la nature 
complexe de ces émissions; celles-ci seraient la superposition des fluorescences du 
bianthranol et du cyclohexyl-9-anthranol. 


Inrropucrion. — La photodécomposition de la diazoanthrone (I) a 
déjà fait l’objet de travaux analytiques sur les produits finaux formés 
lors de cette réaction (‘). Nous nous intéressons à ses aspects spectro- 
chimiques. Lors d’un premier travail (?), nous avons obtenu et étudié 
le spectre de RPE du carbène anthronylidène (II). Cette molécule peut 


arracher un proton au solvant pour donner le radical anthronyle (IIT). 


0 0 
TO Lx 

è ‘ l 

@) (I) (III) 


Dans la première partie de ce travail, nous étudions la diazoanthrone 
en photolyse par éclairs; dans la seconde partie, nous rendons compte 
d’une fluorescence induite photochimiquement dans les solutions forte- 
ment désaérées de diazoanthrone. Des observations analogues sont faites 
avec le bianthronyle (IV) et il nous paraît utile de les présenter simul- 
tanément. 


DisposiTirs EXPÉRIMENTAUX. — L’appareil de photolyse par éclairs a 
été construit au laboratoire (*). Les dispositifs d'étude des spectres de 
fluorescence et d’excitation sont réalisés à partir de monochromateurs 
« Coderg M. S. V.» et « Bausch et Lomb 3694 UB ». La source lumineuse est 
une lampe au xénon € Osram XBO 150 ». 


Le solvant utilisé est du cyclohexane « Merck » pour la spectroscopie. 
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RÉSULTATS ET INTERPRÉTATION. — 10 Absorptions transitoires. — 
La photolyse par éclairs de solutions, dégazées ou non, de diazoanthrone 
dans le cyclohexane permet la mise en évidence de deux bandes d’absorp- 
tion transitoire : la première, intense, située à 352 nm, la seconde à 420 nm 
d'intensité plus faible. La disparition de ces bandes suit une loi expo- 
nentielle et leur durée de vie s’accroît avec la qualité du dégazage de la 


Intensité 
unités 
arbitraires 








300 350 400 450 500 nm 


Ex : spectre d’excitation (non corrigé); hobservaton : 450 nm. 
F; : spectre de fluorescence; Aëeiarion : 250 nm. 
F5 : spectre de fluorescence; }exciation : 290 nm. 


solution : de l’ordre de 100 ps pour une solution aérée, elle tend vers 300 ps 
pour une solution fortement dégazée. 

Les observations de E. J. Land (‘) permettent de penser que l’obten- 
tion de ces absorptions en solutions désoxygénées ou non a comme origine 
une espèce radicalaire. 

Nous les attribuons au radical anthronyle (III) pour les raisons suivantes : 
d’une part, les calculs de M. J.S. Dewar et H. C. Longuet-Higgins [(*), (°)] 
montrent que les radicaux hydrocarbonés « d’alternance impaire » sont 
caractérisés par deux bandes d’absorption, celle de plus grande longueur 
d’onde ayant un coeflicient d'extinction faible, l’autre un coeflicient élevé; 
d'autre part, les travaux expérimentaux de Land (*) conduisent à des 
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résultats analogues dans le cas des radicaux suivants : C.H;CH:, CH,NH 
et C;H;:0°. 

Dans les mêmes conditions, une solution de bianthronyle conduit à 
l'observation des mêmes bandes d’absorption transitoire, ce qui confirme 
notre attribution. 


20 Luminescences induites par irradiation. — La photolyse de la diazo- 
anthrone aérée ne donne lieu à aucun phénomène lumineux. Au contraire, 
la photodécomposition d’une solution soigneusement débarrassée de son 
oxygène conduit à l'émission d’une luminescence bleue intense. L'analyse 
spectroscopique de cette dernière nous montre qu’elle est la superposition 
de deux émissions distinctes appelées ici À et B (cf. fig.). 


La nature de ces émissions est fonction de la longueur d’onde de la 
lumière photolytique de la manière consignée dans le tableau suivant : 


Radiation excitatrice 





Lumière photolytique (nm) Émission obtenue 
Diazoanthrone 
250 B + A très faible 
SSD on An nue “es A + B très faible 
350 B 
Bianthronyle 
250 B 
DIE. Sn Ni Cie tee j | 
Fun | 270 B faible 
{ 250 B 
‘ 1 270 . + B) faibles 
Sans fUtre 4. 5444 de dedans ana et ee een 290 A + B très faible 
350 B 


Le spectre d’excitation (cf. fig.) obtenu en observant au maximum 
d'émission B présente un « effet de miroir » par rapport à cette émission. 
Cette constatation jointe à l’invariance de la forme du spectre d'émission B 
en fonction de la longueur d’onde d’excitation conduit à penser qu’il 

s’agit d’une fluorescence. Dans le cas de la luminescence À, notre dispo- 
sitif expérimental ne nous permet pas d’observer le spectre d’excitation 
correspondant. 


Lors de la photodécomposition de solutions de bianthronyle, les résultats 
précédents ne diffèrent que par le fait que la luminescence A n’apparaît 
pas du tout lorsque la lumière photolytique a une ACRBUeUr d'onde supé- 
rieure à 300 nm (cf. tableau). 


Dans l’état actuel de notre travail, il semble que la fluorescence B 
serait due au bianthranol (V). Cet émetteur apparaît comme d’autant 
plus probable que, au-dessus de 300 nm, la seule excitation possible du 
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bianthronyle est une excitation n r*, celle-ci serait alors à l’origine de 
la réaction d’isomérisation conduisant au bianthranol responsable de la 
fluorescence. 





(IV) M 


Dans ces conditions, le spectre À pourrait être la fluorescence du cyclo- 
hexyl-9-anthranol obtenu par réaction du radical anthronyle sur le solvant, 

Dans le cas du bianthronyle, en accord avec nos résultats expérimen- 
taux, il est en effet nécessaire d'utiliser une lumière photolytique de lon- 
gueur d’onde inférieure à 300 nm pour créer cette molécule de cyclo- 
hexyl-9-anthranol. 


(*) Séance du 16 octobre 1972. 

() (a) G. Cauquis et G. REvEerRDy, Tetrahedron Letters, 1967, p. 1493; 
(b) J. C. FLemiNG et H. SHECHTER, J. Org. Chem., 34 (12), 1969, p. 1962; (c) J. W. PAVLIK, 
Thèse, Washington D. C., 20006, 1970. 

@) P. DEVOLDER, P. BoURLET, C. DuPRET et O. DEssaux, Chem. Phys. Lett., 14 (1), 
1972, p. 57. 

G) J. P. MARTEEL, Thèse 3e cycle, Lille, 1970. 

J. LAND, Progress in reaction kinetics, 3, 1965, p. 369. 
J.S. Dewar et H. C. LoneuET-HiGains, Proc. Phys. Soc., 67, 1954, p. 795. 
C. LoNGeuET-HiG@ins et J. A. Pope, Proc. Phys. Soc., 68, 1955, p. 591. 


() E. 
6) M. 
() H. 


6 


Laboratoire de Physicochimie 
des États excités et des radicaux libres, 

Université 

des Sciences et Techniques 
de Lille, 

Centre de Spectrochimie, 

B. P. n° 36, 
59650 Villeneuve-d’Ascq, 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Étude par diffraction électronique de la structure 
des carbures de vanadium. Note (*) de M. Nosuzo Terao, présentée 


par M. Jean-Jacques Trillat. 


Deux types de carbures de vanadium sont élaborés par couche mince : la phase 
cubique VC;_. et la phase hexagonale V.C et leurs structures sont examinées par 
diffraction électronique. L’existence d’une surstructure dans V.C est confirmée. 


Deux formes de carbures de vanadium sont bien établies par diffraction 
des rayons X : V.C (phase 8) et VC;_, (phase à) (‘). Le carbure VC pré- 
sente un arrangement hexagonal compact des atomes de vanadium et 
les atomes de carbone y occupent les sites interstitiels de façon statistique 
(structure de type L:). Si toutefois, une distribution régulière des atomes 
de carbone est tout à fait concevable pour ce type de structure (*), néan- 
moins la présence d’ordre n’a pas encore été bien confirmée jusqu’à ce 
jour. La structure cristalline du VC;_; appartient au système cubique 
de type NaCI mais elle contient un très grand nombre des lacunes d’atomes 
de carbone. Certains chercheurs ont trouvé les phases VC; et VC; dont 
les structures se distinguent de celle de la phase cubique VC: par 
des surstructures liées à un arrangement ordonné des lacunes de car- 
bone [(*), (*)]. On signale de plus l’existence d’une phase intermédiaire, 
correspondant à la composition VC; ; et que l’on désigne par la déno- 
mination € (°). 

Nous avons examiné la structure des carbures de vanadium par diffrac- 
tion électronique en transmission. Les couches minces de carbures sont 
préparées par une méthode de carburation qui consiste à chaufler une 
double couche évaporée (carbone + métal), dans le vide (). 


a. Phase VC;_ — La double couche de carbone et de vanadium est 
déposée sur une plaquette circulaire de platine ou de tantale. Cette plaquette 
a 3 mm de diamètre et environ 0,04 mm d'épaisseur. Elle est percée de 
petits trous de 0,05 à 0,1 mm de diamètre et joue le rôle de porte-échantil- 
lon pour le traitement thermique et l'observation en diffraction électro- 
nique. Par chauffage à haute température dans un vide de 10 * Torr, le 
carbone diffuse dans le vanadium et donne la phase cubique VC: La 
température de traitement est comprise entre 400 et 2 0000C et la durée 
est de 2 à 30 s. 

Le paramètre de la maille cubique varie entre 4,16 et 4,17 A; cette 
variation est due à une légère différence de composition entre les échantil- 
lons. La valeur maximum est de 4,16, À. Cette valeur s'accorde bien avec 
celle qui est rapportée dans la littérature pour VC. 4,4, 0,89 étant la teneur 
maximale de carbone dans cette phase ('). 
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b. Phase V,C. — La préparation de cette phase par couche mince est 
assez difficile. Le chauffage de la couche double (carbone + vanadium) 
dans l’air à pression réduite (107? = 107* Torr) dans un domaine de tempé- 
rature compris entre 1100 et 1300 0C pendant un temps assez court (5 à 30 s) 
provoque un changement structural de la phase VC;_, sans trop endom- 
mager l’échantillon. La couche de (C + V) est déposée dans ce cas sur une 
plaquette de platine afin d’éviter l’oxydation du porte-échantillon. Nous 


V0 V20 
ChexC) (S.S.) 


es fi110 }--+{300h 
D —(10.2 }-- {1.2 | — 


(201 H 
Fe F---111 LIT 

00.2 ---(00.2 

10.0 }k--+4110 












(a) cb) 


Diagrammes de diffraction électronique de : 


(a) VGi-:+ VC sans surstructure (hex. c.);  (b) VCi_:+ V,C avec surstructure (5. s.). 


avons déjà adopté cette méthode pour les carbures de niobium et de tan- 
tale (*). Un contrôle simultané et rigoureux de la température, de la durée 
de chauffage et de la pression dans l’appareil à vide est indispensable en 
vue d'obtenir le carbure de composition inférieure à VC;_.. Aux tempé- 
ratures inférieures à 9000C, la couche mince de vanadium s’oxyde en V.0,.. 
La couche évaporée de (C + V) est plus fragile et par ce fait elle se détruit 
très facilement par un chauffage prolongé à haute température. En réalité, 
nous n’avons jamais réussi à préparer seulement la phase V.C. Par examen 
de plusieurs échantillons contenant les deux phases, VC: et V.C, nous 
avons constaté qu’il existe deux types de carbure V.C. 

La phase VC dans la figure (a) présente uniquement des réflexions 
correspondant à la structure de type L, (a — 2,89; À et c — 4,56, À). Dans 
la figure (b), par contre, plusieurs réflexions faibles de surstructure sont 
bien distinctes et sont similaires à celles que nous avons déjà observées 
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dans Nb°C, Nb,N et Ta, N (‘). Les paramètres a — 2,91, À et c — 4,59, À 
de la maille hexagonale compacte prennent maintenant des autres valeurs 
dues à la présence de cette surstructure et deviennent a, — V3 a = 5,04, À 
et a — c— 4,59, À. 


TABLEAU 


Résultat des mesures sur la phase hexagonale V:CG dans la figure (b) 
(a = 2,91 À et c — 4,59: À; a, — ÿ3 a = 5,04 À et c, — c — 4,59; À) 








Indice Indice 
Intensité dons (À) (surstructure) dec (À) (hex. comp.) 
tpm Ti 4,369 i (*) (1010) 4,365 L 
Fissseisee 3,160 s (1011) 3,166 - 
Miss 2,520 P (1120) 2,519 (1010) 
FC 2,302 P (0002) 2,299 (0002) 
FA on 2,209 P (1121) 2,210 (1011) 
fhrasoienle 1,971 s (2021) 1,972 _ 
Fiseececote 1,700 P (1152) 1,698 (1012) 
TT 1,643 i (2130) 1,650 _ 
fe 1,552 s (2131) 1,553 = 
Finite 1,457 P (3030) 1,455 (1130) 
Prise 1,385 s (3031) 1,387 (1121) 
FT 1,309 P (1123) 1,309 (1013) 
Musa 1,258 P (2240) 1,260 (2030) 
Msn 1,228 P (3032) 1,229 (1122) 
Mo terte 1,217 P (2241) 1,215 (2021) 
SE 1,202 i (3140) 1,211 — 


(*) Les réflexions peuvent être classées en trois groupes : réflexions principales (P), 
réflexions de surstructure (s) et réflexions interdites (i). 


(**) Cette intensité exceptionnellement faible est due à l’orientation préférentielle de 
la phase V,C dans le film d’échantillon. 


Les valeurs a et c de la phase VC varient largement de a — 2,89 À et 
c— 4,54 À à a — 2,91 À et c — 4,60 À, ce qui correspond à différentes 
teneurs en carbone. Le paramètre de la phase cubique VC;_, coexistant 
avec la phase hexagonale est beaucoup plus petit que celui observé par 
chauffage dans le vide de 107 Torr et varie de a — 4,12 à 4,15 À. Cela 
indique une teneur plus faible en carbone. Par exemple, le paramètre de 
la maille cubique dans la figure (a) est a — 4,12, À et a — 4,15, À dans 
la figure (b). Le tableau résume, à titre d'exemple, des mesures faites sur 
la phase VC dans la figure (b). La distribution d'intensité des réflexions 
montre qu'il existe une orientation préférentielle dans cette couche; 
l'axe c a tendance à s'orienter perpendiculairement au plan du film. 
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Nous avons souvent obtenu les deux types de carbure V.C décrits ci-dessus 
dans des conditions expérimentales presque identiques. La formation 
de la surstructure dans V.C ne dépend pas de la teneur de carbone que 
l’on peut estimer par les paramètres de la maille, mais elle apparaît comme 
état transitoire au cours de la transformation VC;_, — V.C. La disparition 
de la surstructure peut se produire par chauffage à des températures plus 
basses dans un vide de 10 * Torr. Dans ce cas, la teneur en carbone de 
l'échantillon se maintient si la température est relativement basse 
(500 rv 6000C) et les paramètres de VC;_, et de VC restent inchangés. 

Bien que jusqu’à présent on n’ait pas observé, même par diffraction 
neutronique, la présence d’ordre dans la structure du carbure V,C (”), 
notre observation démontre que cela est vraisemblablement dû au fait 
que la surstructure n’est pas stable et tend à disparaître par traitement 
thermique. La difficulté essentielle est en fait la préparation de cette forme 
instable. Au cours de cette étude, nous n’avons pas pu observer d’autres 
structures ordonnées telles que V,C:, VC; ou la phase ©. Cependant, les 
diagrammes de diffraction de la phase VC présentent des taches dispersées 
de réflexion qui correspondent à la distance réticulaire de 2,34 et 2,13 À. 


Il est probable qu’elles sont dues aussi à quelques autres types d’ordre 
structural. 


(*) Séance du 28 octobre 1972. 

() W.B. PEARSON, À Handbook of Lattice Spacings and Structures of Metals and Alloys, 
Pergamon Press, 1, 1958, p. 963 et 2, 1967, p. 1393. 

(@) K. Yvon, H. NowoTrny et R. KIEFFER, Mh. Chem., 98, 1967, p. 34. 

(®) CG. H. DE NovioN, R. LoRENZzELLI et P. Cosra, Comptes rendus, 263, série C, 1966, 
p. 775. 

(*) J. D. VENABLES, D. KAHN et R. G. Lve, Phil. Mag., 18, 1968, p. 177. 

6) K. Yvon et E. PARTHÉ, Acta Cryst., B 26, 1970, p. 149 et 153. 

(5) N. Terao, Japanese J. Appt. Phys., 3, 1964, p. 104; 4, 1965, p. 353; 9, 1970, p. 1263 
et 10, 1971, p. 248. 

() A. L. Bowman, T. C. WaALLACE, J. L. YARNELL, R. G. WENZEL et E. K. Srons, 
Acta Gryst., 19, 1965, p. 6. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Conditions d'observation d’un joint de grains 
par microscopie électronique en double diffraction. Note (*) de MM. Curis- 


TIAN Raxsox et Jacoues Lévy, présentée par M. Georges Chaudron. 


Dans certaines conditions précises d’orientation d’une lame mince bicristalline 
il est possible de faire apparaître sur un diagramme de diffraction en microscopie 
électronique des taches supplémentaires dues à des faisceaux doublement diffractés. 
Les images en champ noir obtenues par sélection de ces faisceaux montrent la 
seule zone bicristalline. 


La double diffraction mise en évidence il y a plusieurs années (‘) a été 
étudiée par microscopie électronique en mettant à profit les méthodes 
de champ noir. Des images de macles ont ainsi été observées dans de minces 





A Tache centrale-faisceau transmis; 
— — O— — Tache du cristal supérieur; 
----@---- Tache du cristal inférieur; 
—'—+—:— Tache supplémentaire due à la double diffraction. 
Fig. 1. — Diagramme de diffraction de la zone bicristalline. 


films d’or (?). Nous avons pu déterminer les conditions nécessaires à l’obser- 
vation en double diffraction de zones bicristallines; les lames minces 
correspondantes ont été découpées dans des bicristaux orientés de manière 


à ce que le plan de la lame fasse un angle faible avec le plan du joint de 
grains (*). 
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Dans la zone bicristalline le faisceau traverse successivement un premier 
cristal ou cristal supérieur, le joint de grains un second cristal ou cristal 
inférieur. La double diffraction peut apparaître si un faisceau diffracté 
par le cristal supérieur subit une seconde diffraction à la traversée du cristal 
inférieur. La direction du faisceau doublement diffracté se détermine 





Fig. 3. — Micrographie en champ noir obtenue avec le faisceau C. 


par addition des vecteurs des réseaux réciproques correspondant aux deux 
diffractions composantes (*). 

Soit g, le vecteur du réseau réciproque qui, dans le cristal supérieur, 
caractérise la diffraction associant au faisceau incident de vecteur d’onde k, 
le premier faisceau diffracté k, : ces trois vecteurs sont liés par la relation 
k: — ko — gi. Le faisceau de vecteur d’onde k, peut être diffracté une 
seconde fois dans le cristal inférieur; le vecteur d’onde k: de ce nouveau 
faisceau sera alors relié aux vecteurs ki, k; et g, par les relations 


ko = ki + g = ko + gi + g2. 
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Une condition nécessaire pour l’observation d’un faisceau doublement 
diffracté est donc que l'extrémité du vecteur gi + g: soit sur la sphère 
de diffraction. Cette condition n’est cependant pas suflisante : il faut en 
effet que l'extrémité du vecteur g, soit sur cette même sphère, c’est-à-dire 
que le cristal supérieur soit en position de Bragg exacte pour cette réflexion. 
On notera que le vecteur différence (gi + g:) — g1 — g: aura son extrè- 
mité au voisinage de la sphère de diffraction (sur cette sphère dans le cas 
particulier où g, est perpendiculaire à g.) c’est-à-dire que le cristal inférieur 
sera proche de la position de Bragg pour la réflexion ge. 





Fig. 4. — Micrographie en champ noir obtenue avec le faisceau B. 


Pour observer au microscope électronique l’image en double diffraction 
d’une région bicristalline, les conditions définies ci-dessus conduisent au 
mode opératoire suivant. L’échantillon est incliné de manière à placer 
l’un des cristaux adjacents au joint de grains en position de Bragg exacte : 
soit g, le vecteur diffractant. On effectue ensuite une rotation de la lame 
mince autour du vecteur g, de manière à placer le second cristal au voisi- 
nage d’une position de Bragg de vecteur diffractant g: : apparaissent 
alors sur un diagramme de diffraction d’une zone bicristalline un ensemble 
de taches supplémentaires des faisceaux doublement diffractés de vecteurs 
d'onde k, tels que 


k, —-k =mg, +ng (m et n entiers positifs ou négatifs, non nuls). 


Ce mode opératoire a été utilisé pour l’observation d’une lame mince 
prélevée dans un bicristal orienté d’aluminium-cuivre brut de trempe. 
Le joint de grains était un joint symétrique de flexion autour de l’axe [001] 
commun et d'angle 600. La figure 1 représente le diagramme de diffraction 
obtenu dans la zone bicristalline. Le faisceau électronique est voisin des 


axes [121] du cristal 1 qui est en position de Bragg pour la réflexion 
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gi — (111); et [121] du cristal 2 proche de la position de Bragg pour la 
réflexion g: — RE ND (Dans le bicristal précédemment défini les axes [121], 
et (121), font un angle de 5012’). Aux deux réseaux de taches des cristaux 
1 et 2 s’ajoutent sept taches provenant des faisceaux doublement diffractés 


dont les vecteurs d’onde k, —%k, + m (111), + n (111), correspondent 
aux couples (mn) égales à (1, 1) (1, 2) (4, — 1)(—1,1)(— 1, — 1)(— 1, —2) 


et (2, 1). Les micrographies 2 et 4 ont été prises en champ noir par incli- 





naison du faisceau incident en utilisant respectivement les réflexions (111) 
du cristal 2 et (111) du cristal 1. La micrographie 3 a été obtehue par la 
même technique de champ noir avec le faisceau doublement diffracté 
(411), + (111), : il n’apparait sur cette micrographie que la région où le 
faisceau électronique traverse les deux cristaux. : 

Une étude de la distance d’extinction et du contraste des images de 
joint de grains obtenues avec les faisceaux doublement difiractés est en 
cours. 


(*) Séance du 9 octobre 1972. 2 

C) H. R. Tuirsk et E. J. WHITMORE, Trans. Faraday Soc., 36, 1940, p. 565. 
&) D. W. Pasazey et M. J. Srowerz, Phil. Mag., 8, 1963, p. 1605. 

() J. Lévy et C. Goux, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 697. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Variation du comportement au frittage des 
poudres de nickel ex carbonyle par de faibles additions de soufre. Note (*) 
de MM. Rocer Dessieux, dJeax-Paur TuéveniN et Grorces Cizeronw, 


présentée par M. Georges Chaudron. 


L'étude dilatométrique du frittage d’agglomérés de poudre de nickel ex carbonyle 
comportant des additions limitées de soufre a permis de mettre en évidence un 
effet accélérateur de cet élément sur l’amplitude du retrait en fonction de la tempé- 
rature. Parallèlement l’examen micrographique a montré qu’il se produisait un 
grossissement continu du grain en fonction de la teneur en soufre, lié à l'apparition 
d’une phase liquide transitoire. 


L'observation de certaines anomalies sur les courbes dilatométriques 
de retrait anisotherme d’agglomérés de nickel préparés par réduction 
d’oxalate nous a conduit à supposer que ces phénomènes pouvaient être 
liés à la présence de très faibles quantités de soufre. Le but de cette étude 
est done de préciser l’influence d’une addition systématique de cet élément 
sur le frittage de la poudre de nickel ex carbonyle. 


La poudre utilisée, de granulométrie comprise entre 4 et 7 4, a d’abord 
été soigneusement mélangée par voie mécanique à du soufre très finement 
broyé; de petits barreaux (10X5X5 mm) ont ensuite été mis en forme 
sous une pression de 5 t/em° en matrice flottante. Les essais ont été effectués 
sous hydrogène pur. 


En premier lieu, nous avons réalisé des cycles dilatométriques dont la 
température maximale était de 10000C, (vitesses de chauffe et de refroidis- 
sement = 3000C/h). Les courbes obtenues [(*) à (*)] à partir d’agglomérés 
contenant respectivement 0,2, 0,4, 0,6 et 1 % pds de soufre sont repré- 
sentées sur la figure 1 et peuvent être comparées à celle enregistrée à partir 
du nickel de référence utilisé (courbe 1). On constate que l’aggloméré 
de nickel présente un retrait qui se poursuit de façon monotone depuis 
la température du seuil apparent de frittage (3100C); cependant on notera 
que le frittage est loin d’être achevé à la température maximale atteinte. 
Par contre, pour les agglomérés contenant du soufre, le retrait est plus 
important (fig. 1, B) tandis que la température de début de frittage s’élève 
quelque peu. Par ailleurs 1l se produit un certain ralentissement du retrait 
à une température d'environ 7000C qui est indépendante de la teneur en 
soufre. Pour tenter d’expliquer ce phénomène, un traitement thermique 
de 15 mn à 9200C a été effectué sur un couple constitué par du soufre 
placé au sein d’une pastille de nickel préfritté; l’examen de la zone diffusion 
révèle l’existence d’une porosité de deuxième espèce : ce fait traduit le 
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développement d’un effet Kirkendall-Smigelskas entraînant un ralentisse- 
ment transitoire du retrait..À température légèrement supérieure (7200C), 
la densification redevient importante. 

D'autre part, la mesure du retrait global acquis à 10000C montre que 
la présence de soufre augmente considérablement laptitude au frittage, 


200 400 600 800 1000 | 














Fig. 1 


Fig. 1. — Courbes dilatométriques obtenues pour différents mélanges Ni + S. [En ordon- 
nées sont respectivement portés, d’une part les retraits, d’autre part (de façon schéma- 
tique) les teneurs en soufre.] 

Fig. 2. — Structures obtenues après un cycle dilatométrique complet : 
(a) Nickel pur ( x 200); () Ni+0,6 % S (xX200); 
(b) Ni+0,4% S (X200); (d) Ni +1 % S (x 200). 
(réduction 1/2 à la reproduction) 


puisque le retrait maximal est pratiquement acquis dès que la température 
de 8500C est atteinte. Enfin l’analyse des courbes de la figure 1 révèle 
que le retrait après chauffage croît d’abord en fonction de la quantité de 
soufre introduite, passe par un maximum pour la teneur de 0,4 % (B) puis 
décroît lorsque le pourcentage en soufre tend vers la valeur de 1 % pds (C). 

Les examens micrographiques effectués sur les échantillons frittés jusqu’à 
40000C montrent principalement qu’il y a augmentation progressive de 
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la dimension moyenne des cristaux en fonction du pourcentage de 
soufre (fig. 2), ce qui pour autant n’empêche pas qu’un retrait important 
se produise. Dans le cas de l’aggloméré de nickel pur, la grosseur des grains 
observés (7 1) correspond sensiblement à l’ordre de grandeur de la taille 
des particules de la poudre de départ. D’autre part, la présence de soufre 
entraîne la formation de nombreux pores d’assez grande taille (v 10 p), 
localisés le plus généralement aux contours des grains. Le grossissement 
du grain tend à s’exagérer (9 250 4) lorsque la teneur en soufre est maxi- 
male. On notera que l’augmentation de la taille du grain est régulière 






































(a) @ © 


Fig. 3. — Microfractographies de différents échantillons 
après un cycle dilatométrique complet : 


(a) Nickel pur (X3 500); (b) Ni + 0,4 % S(xX4000); (ce) Ni +1 4 S (X3 500). 


jusqu’à 1 % de soufre alors que le maximum de retrait est atteint pour 
0,4% de soufre. De plus, pour une concentration de 1 % en soufre, un 
liseré se forme aux joints de grain, tandis que les régions limitrophes sont 
sensiblement densifiées. Cette morphologie, déjà observée par certains 
auteurs {('}, (*)}, suggère que le frittage doit s’effectuer au moins transi- 
toirement par une phase liquide; ce fait a ensuite été directement confirmé 
par une étude de l’évolution structurale à l’aide d’une platine chauffante. 

L’examen radiocristallographique effectué après broyage de l’échantillon 
montre, en plus des anneaux de diffraction du nickel, de nouvelles raies 
qui semblent pouvoir être associées à la présence de la phase Ni,S, de 
structure encore controversée. 

Les échantillons obtenus au terme des traitements anisothermes précé- 
dents ont été cassés par choc après immersion dans l’azote liquide. L'examen 
des répliques au carbone obtenues à partir des surfaces de fracture montre 
que dans tous les cas, la rupture est du type intergranulaire (fig. 3). Pour 
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le nickel pur les surfaces de rupture apparaissent lisses. Par contre, pour 
les échantillons comportant des additions de soufre, la surface interne des 
pores est envahie de gradins et de striations. Des modifications similaires 
du profil d'équilibre de surface ont déjà été signalées [(*), (*), (*)]; eiles 
ont été attribuées à la couche de soufre (ou d'oxygène) adsorbé qui abaisse 
sélectivement l'énergie superficielle de certains plans cristallins. 


De plus, dans le cas des échantillons les plus chargés en soufre (0,6 et 1 %) 
on peut observer le long des joints de grains l’empreinte laissée par le 
composé (Ni,5:) formé pendant le traitement thermique de frittage. 


En conclusion, le rôle accélérateur d’une addition de soufre, en faible 
quantité, lors du frittage de la poudre de nickel, ainsi que le grossissement 
du grain alors observé peut être expliqué par une dissolution du nickel 
dans une phase liquide qui se forme à température supérieure au point 
de fusion du soufre, suivie d’une reprécipitation sur certains germes. Toute- 
fois l’augmentation du retrait total après frittage n’est pas régulière en 
fonction du.pourcentage de soufre contenu dans la poudre, bien que la 
taille du grain évolue continuement: Il semble en fait que la diminution 
du retrait global observée au-delà d’une teneur de 0,4% de soufre puisse 
être associée à la formation du composé Ni:S, provoquant un gonflement 
qui compense quelque peu le retrait normalement associé au frittage. 
D'autre part le ralentissement intermédiaire du retrait observé vers 700°C 
est lié au développement d’un effet Kirkendall. 


Enfin ces phénomènes ne sont observés de façon notable que sous atmo- 
sphère d'hydrogène; ce fait suggère qu’il est d’abord nécessaire d’éliminer 
les couches superficielles oxydées des granules de nickel avant que le soufre 
puisse exercer son action bénéfique sur la densification. 


*) Séance du 23 octobre 1972. 

) G. HS. Price, C. J. Smirezzs et S. V. Wiziiams, J, Inst. Met., 62, 1938, p. 239. 
) W. D. KiNGErv, J. Appl. Phys., 30, 1959, p. 3. 

3) G. HENRY, J. PLATEAU et C. CrussaARD, Rev. Nickel, 1, 1960, p. 1-6. 

) J. Oupar, Met. Cor. Ind., 1960, p. 423. 

) J. Moreau et J. BÉNARD, J. Chem. Phys., 1956, p. 53. 
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PHYSIQUE DU MÉTAL. — Frottement intérieur dû au carbone dans 
des alliages Fe-Ga de structure cubique centrée. Note (*) de MM. Pierre 
Asie, JEAN-Pierre PEvraDe et JEAN GARIGUE, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


L'étude d'interactions entre atomes d’insertion et de substitution dans une solu- 
tion solide cubique centrée a été abordée par frottement intérieur dans des alliages 
Fe-Ga-C. Le pic de Snoek du carbone a été tracé pour des concentrations atomiques 
de Ga de 0,23, 0,78, 1,85 et 6,25 % : des interactions notables Ga-C apparaissent 
à partir d’une concentration atomique de 1,85 %. 


Nous avons entrepris l’étude systématique par frottement intérieur 
des interactions substitutionnels-interstitiels dans les alliages ternaires 
Fe-X-C de structure cubique centrée. 

Les travaux déjà effectués sur la décomposition des pics complexes 
l’ont été principalement sur les alliages Fe-Mn-N [(*), (*), (*)]; ils ont 
montré notamment les difficultés qui peuvent résulter du manque de 
définition des conditions expérimentales. Nos efforts ont alors porté 
préalablement sur les points suivants dont l’importance n’a pas toujours 
été reconnue : 

— Diminution de l’erreur expérimentale dans la détermination du 
frottement intérieur en fonction de la température par minimisation du 
gradient thermique le long de l’éprouvette. Dans nos expériences, celui-ci 
est dans tous les cas inférieur à 0,10/em (‘); | 

— Élaboration d’alliages Fe-X-C de haute pureté. 

Dans le cas des alliages Fe-X:-C, les résultats les plus complets concernent 
Paluminium {(*), (*), (°)]. Il nous a paru intéressant d’effectuer des mesures 
sur des alliages ternaires où l’aluminium est remplacé par des éléments 
voisins de la classification périodique : silicium, zine, gallium, germanium. 

Les résultats que nous présentons ici concernent des alliages Fe-Ga-C. 

Les alliages Fe-Ga ont été fabriqués au C. E. C. M. de Vitry au chalu- 
meau à plasma (*) à partir des matériaux suivants : gallium 4x d’origine 
& Johnson-Matthey », fer en éponge purifié chimiquement au Laboratoire 
de l’École des Mines de Saint-Étienne (?). Ce fer possède une concentration 
de moins de 1.107* pour tous les éléments dosés (sauf pour le silicium 
où elle est inférieure à 100.107°); après fusion sous atmosphère réductrice 
les teneurs finales en azote et oxygène sont de quelques parties par million 
pour l'azote et inférieures à 20.10% pour l’oxygène. 

La concentration en gallium des alliages a été évaluée par pesée avant 
et après fusion, méthode plus sûre qu’un dosage par voie chimique pour 
lPélément considéré. 
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Les alliages obtenus sous forme hémisphérique de masse variant de 6 
à 8 g ont été ensuite mis en forme de lames de dimensions 80 x 10 X 0,5 mm 
par laminage à froid. Le taux d’écrouissage total était de 90 %. 

Après laminage les éprouvettes ont été recristallisées et carburées 
ensemble à 7500C pendant 24h dans une atmosphère CH,—H, à rapport 
Pc JP constant égal à 59.10-* atm t (!°). Il s’ensuit que l’activité 
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du carbone une fois l’équilibre atteint est la même dans les différentes 
éprouvettes. La concentration en carbone a été déterminée en dosant 
par chromatographie en phase gazeuse la quantité de CO: formé après 





TABLEAU I 
No : Ga(% en poids) Ga(% atomique) C (40°) 
Ds ruine Nos 7,66 6,25 85 
DR nes Da ere nt 2,23 1,85 108 
Sea net ode tree Meet 0,97 0,78 120 
ane ete se Se Le 0,27 0,23 128 
Desmond 0 0 130 


combustion de l’échantillon sous oxygène (‘')}. Le tableau | ci-dessus 
donne les concentrations en gallium et en carbone des divers alliages réalisés. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (13 novembre 1972) Série CG — 1179 





La mise en solution du carbone faite à 7209C pendant 15 h en ampoule 
de silice scellée sous vide de 2.107 mm de mercure a été suivie d’une 
trempe à l’eau glacée. 

Après trempe, les éprouvettes sont montées sur le pendule de torsion 
inversé basse fréquence pour lames rigides où elles ont suivi une descente 
de température de 0,50C/mn de 150 à — 10°C. L’amplitude maximale 
des contraintes sinusoïdales de torsion a été dans tous les cas de 220 g/mm°. 

Les pics de Snoek obtenus sont tracés sur la figure. Leurs caractéristiques 
sont consignées dans le tableau IT. . 


TABLEAU II 





Concentration 

en gallium Fréquence A.10* 

de l’alliage au maximum T'.10* fond continu à (1/7) 

(% en poids) (Hz) CK—) déduit (10*) 
7,66 0,762 32,20 167,5 7,0 

“0,02 

2,23 0,762 32,35 170,2 3,75 
0,97 0,769 32,35 . 100,4 3,0 
0,27 0,771 32,35 117,8 3,0 
0 0,759 32,20 2,83 


L'examen de ces courbes met en évidence un déplacement du maximum 
des différents pics par rapport à celui du carbone dans le fer de départ 
de 19C environ vers les basses températures : 36,50C au lieu de 37,50C. 
(Ce glissement ne pouvant être justifié par les écarts de fréquence observés, 
qui sont trop faibles.) 

D'autre part il n’y a pas de déformation notable du pic jusqu’à la concen- 
tration de 0,97 % en poids. Un élément qualitatif de comparaison avec 
des alliages Fe-AI-C de même concentration atomique (*) est donnée par 
les largeurs à mi-hauteur © (1/T) qui sont notées dans le tableau III. 


TABLEAU III 


Fe-Ga Fe-Al Fe-Ga Fe-AI Fe-Ga Fe-AI Fe-Ga Fe-Al 


Concentration 


(% en poids)... 0,27 0,098 0,97 0,44 2,23 0,84 7,66 2,1 
Concentration 


(% atomique). 0,23 0,28 0,78 0,78 1,85 1,85 6,25 4,25 
SANS 
5(2)10 se 3,0 3,1 3,0 3,75 3,75 5,1 7,0 7,9 


# 


Les principales déformations des pics complexes proviennent pour ces 
deux alliages de Papparition d’un pic d'interaction interstitiels-substitu- 
tionnels à haute température. L’intensité de ce pic est plus faible dans les 
alliages Fe-Ga-C que dans les alliages Fe-AI-C à concentration atomique 
égale (cf. tableau IT). 
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La décomposition des pics complexes en somme de pics élémentaires 
faite par la méthode de Gouzou et (*) devrait nous permettre d'expliquer 


ces différences. 


(#) Séance du 30 octobre 1972. 
() J. F. ENrtETTO, Trans. Met. A. 1. M.E., 224, 1962, p. 1119. 


©) I G. RITGHIE et R. RAwLINGS, Acta Met., 15, 1967, p. 491 
() J. Gouzou, J. Wecria et L. HABRAKEN, Journal de Physique, Colloque C:, 32 


juillet 1971, p. C 2-25. 
(+) F. H. LaxaR, J. W. FRAME et D. J. BLicKWEDE, Trans. A.S. M., 53, 1961 


p. 683. 
(5) W. JANICHE, J. BRAUNER et W. HELLER, Arch. für Eisenh., 37, 1966, p. 719. 


(5) K. TANAKA, J. Phys. Soc. Japan, 30, n° 2, 1971, p. 404. 
(7) J. GARIGUE, P. ASTIE et J. P. PEYRADE, Publication à paraître. 
() B. RonNDoT, P. ANTONIUGCI, J. MoNTUELLE et G. CHAUDRON, Comptes rendus, 


266, série C, 1968, p. 368. . 
€) J. M. DURANSEAUD, F. GAYTE, G. Opin et C. Goux, Comptes rendus, 268, série C 
1969, p. 469. 
(19) J. P. PEYRADE, J. GARIGUE et J. DEGAUQUE, Comptes rendus, 273, série C, 1971 


p. 1500. 
(1) J. CG. DurAND, G. CHAUDRON et J. MonNTUELLE, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3109 
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MÉTALLURGIE PHYSIQUE. — La création de multipleis d’atomes 
de carbone révélée par effet Môüssbauer lors de la déformation d’une marten- 
site à la température ambiante. Note (*) de MM. Grorces Papapimirriou 
et Jean-Marie GENIN, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'étude comparative par effet Môssbauer d’une martensite Fe-C (35 NC 6) avant 
et après déformation révèle l'apparition de multiplets d’atomes de carbone induits 
par la déformation. La relaxation du réseau cristallin qui en résulte est étudiée 
par diffraction aux rayons X et par mesures de dureté. 


Nous avons démontré grâce à la spectrométrie Môüssbauer que le regrou- 
pement des atomes de carbone lors du vieillissement d’une martensite Fe-C 
à la température ambiante (!) conduit à la formation de chaînes de 
quelques atomes de carbone qui sont constituées par le doublet de base 
G— C(1/2) {1115 (*), chaînes que nous avons appelées des multiplets 
en raison du nombre plus ou moins importants d’atomes consti- 
tuants (*). Nous avions alors supposé (*) que la stabilité des multiplets 
est due à la relaxation du réseau cristallin qui accompagne le rappro- 
chement des « dipôles de distortion » provenant des atomes interstitiels. 
Montrons ici que la déformation de la martensite induit de suite la création 
de multiplets : l'augmentation des contraintes favorise ainsi un processus 
qui conduit à une relaxation du réseau cristallin. 

La nécessité d’une déformation uniforme de la martensite et celle d’une 
trempabilité suffisante pour que l’éprouvette soit martensitique à cœur 
nous a fait choisir l’alliage 35 NC 6 de composition : 0,30 à 0,37 % C, 
0,60 à 0,90 % Mn, 0,10 à 0,40 % Si, 0,85 à 1,15 % Cr et 1,20 à 1,60 % Ni, 
que nous trempons à partir de 880 à — 20C dans l’eau salée. 

Les éprouvettes cylindriques sont taillées aux diamètres 9,39, 9,20 
et 9,00 mm : lors du tréfilage à 9,00 mm la réduction en surface est respec- 
tivement 7, 3 et 0 %. Après tronçonnage en plaquettes de 2 mm d’épais- 
seur, nous constatons que si la dureté augmente avec le taux de défor- 
mation, elle reste inchangée sur toute la surface d’une même plaquette 
ce qui prouve que la déformation est uniforme de la surface au cœur de 
l’éprouvette. Microscopies optique et électronique révèlent uniquement 
une martensite très fine et maclée. Apparemment la déformation n’induit 
qu’une légère texture. Les clichés de diffraction aux rayons X montrent 
qu'il s’agit d’une martensite à basse tétragonalité sans trace d’austénite. 
aucune. Le profil du doublet des raies [110] et [101] de la martensite est 
soigneusement obtenu au diffractomètre avant que les échantillons soient 
amincis à 40 um d’épaisseur pour effectuer les spectres Môssbauer grâce 
à un appareil « Elron » à accélération constante muni d’une source de 25 mCi 
de *’Co diffusé dans du palladium. 

Les figures 1a et 1b représentent respectivement les spectres des 
martensites non déformées et déformées à 7 % de réduction en surface. 
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Une méthode de moindres carrés sur ordinateur ajuste aux données expé- 
rimentales (10° coups) une somme de pics de forme lorentzienne auxquels 
on impose aux transitions nucléaires symétriques l'égalité des aires. 
Les écarts types en position et amplitude des courbes calculées sont 
indiqués par une croix. 


} 
% d'absorption 











#22 26 <5. 44 -3 -2 -1 o 1 2 3 4 5 6 7 Vmmys 


Fig. 1. — Spectres à la température ambiante d’un acier 35 NC 6 trempé. 
(a) martensite non déformée; (b) déformée à 7 % de réduction en surface. 


_ Le spectre (1 a) de l’échantillon non déformé présente un pic central 
faible qui provient de l’austénite résiduelle qui n’a pu être identifiée aux 
rayons X ainsi que six groupes de pics (de I à VI) qui proviennent de 
la martensite où l’on distingue deux sites d’atomes de fer dont les champs 
hyperfins sont 333 et 306 kOe. Le premier est celui des atomes n'ayant 
pour voisins que d’autres atomes de fer et le second celui des atomes 
proches des atomes de Cr et Mn dans l’alliage. W. E. Sauer et coll. (‘) 
relèvent une valeur de 308 kOe dans l’alliage binaire Fe-Cr. Le faible 
taux de carbone ne permet pas ici de déceler l’action des interstitiels sur 
le champ hyperfin (‘). Les abondances relatives des deux environnements 
sont très voisines des abondances calculées pour une teneur de 1,3 à 1,7 % 
d'éléments alliés si l’on exclut le nickel dont la seule action est d’élargir 
les raies. Le spectre (1 b) de l'échantillon déformé à 7 % présente à la 
fois une disparition complète du pic central de l’austénite et l'apparition 
d’un nouveau site dans la martensite dont le champ hyperfin vaut 
272 + 6 kOe à la température ambiante. Ce dernier provient des atomes 
de fer proches de multiplets de carbone; le champ hyperfin homologue 
de l’alliage binaire à forte teneur en carbone est de 278 kOe (*) à la tempé- 
rature de l’azote liquide. L’abondance relative d’un tel site est de 4 %. 
La déformation à 3 % donne un résultat intermédiaire, Ainsi avons-nous 
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une preuve expérimentale directe que la déformation à froid favorise le 
regroupement en multiplets des atomes de carbone dans la marten- 
site. Nous rémarquons enfin que la texture de tréfilage après déformation 
provoque le renforcement des pics des transitions nucléaires IT et V. 


vo/ Ve U 
/ | ta} {b} 


Brut de trompe 





déformation 7% 


L 1 L L k 
26.60 2630 26,00 2870 2660 2630 26.00 25.70 








26,60 2630 2600 2520 2660 2630 2690 25.10 


angle de Bragg en degrés 


Fig. 2. — Profil des raies | 110 ; de la martensite en diffraction X. (a) martensite non 
vieillie, non déformée; (b) non vieillie, déformée à 7 %; (c) vieillie 90 mn à 2006, ini- 
tialement non déformée; (d) vieillie 90 mn à 2000C, initialement déformée à 7 ©, 


Le doublet asymétrique de diffraction des rayons X représenté par les 
courbes de la figure 2, s’affine sous l’effet de la déformation puisque sa 
largeur en angle de diffraction passe de 0,2760 (fig. 2 a) à 0,2530 (fig. 2 b), 
soit une réduction de 8,5 %. Ceci illustre la perte de tétragonalité de la 
martensite qui provient de la formation des multiplets d’atomes. 
De plus, nous notons une légère diminution du paramètre cristallin moyen. 
Après un revenu de 4h à 2000C la tétragonalité de la martensite non 
déformée diminue considérablement (19,5% en angle de diffraction) 
alors que celle de la martensite déformée reste identique. Ceci reflète 


TABLEAU I 


Champs hyperfins H;, déplacements isomériques à el effets quadrupolaires 
des environnements d’atomes de fer dans la martensite d’un acier 35 NC 6 


Abondances (%) 











RE 
: expéri- 

H; (kOe) ÿ (mim}s) € (mm/s) mentales calculées 
Martensite { 333 0,01 +0,01 0,01 +0,01 75 78 
non déformée | 306 0,002 + 0,001 0,002 + 0,001 25 22 
Martensite ( 334 0,008 + 0,001 0,008 76 _ 
déformée 308 0,007 + 0,008 O,01 20 — 
(réduction de 7 %) | 27246 0,08 +0,08 0,06 + 0,07 4 u 


1184 — Série C CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (13 novembre 1972) 





la stabilité des multiplets obtenus par déformation lors du revenu 
à 2000C. Le revenu de l’échantillon non déformé entraîne de son côté 
la formation de carbure que révèle la perte totale de tétragonalité. L’aug- 
mentation notable du paramètre cristallin lors du revenu de l'échantillon 
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de surface 


Fig. 3. — Courbes de dureté de martensites brutes de trempe 
et après revenu à 2000C en fonction de la déformation initiale. 


déformé est vraisemblablement lié au grossissement des multiplets 
d’atomes. L’examen des courbes de dureté (fig. 3) corrobore cette analyse 
puisque la dureté augmente fortement avec l’apparition de multiplets 
pour diminuer lors de celle des carbures (*). Nous envisageons main- 
tenant de caractériser par d’autres méthodes l'influence de la stabilité 
des multiplets que cause la déformation sur les processus de vieïllis- 
sement de la martensite. 


(*) Séance du 16 octobre 1972. 

() J. M. GENIN et P. À. FLINN, Trans. A. I. M. E., 242, 1968, p. 1419. 

€) J. M. GENIN, Thèse d’État, Orsay, 1970. 

() J. M. GENIN, 14e Colloque de Métallurgie, I. N.S.T.N., Saclay, 1971. 

() W. E. Sauver et R. J. Revnix, Môssbauer effect methodology, I. J. Gruverman, 4, 
1968, p. 201. 

6) P. G. Wincezz et M. CoHEn, Trans. À. S. M., 55, 1962, p. 347. 


Laboratoire de Métallurgie 
associé au GC. N.R.S. 
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54000 Nancy. 
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CHIMIE PHYSIQUE MACROMOLÉCULAIRE. —  Electrodialyse 
Polarisation électrochimique aux interfaces membranes échangeuses d’ions- 
solution aqueuse saline. Mise en évidence de courants limites. Note (*) de 
MM. Gauar Kuepr et RaPpnaëz Varoqui, transmise par M. Georges 
Champetier. 


On relate quelques expériences qui ont pour but de définir une méthode simple 
pour l’étude de l’ensemble des processus de convection-diffusion lors de la polarisation 
en électrodialyse de membrane échangeuses d’ions. On montre que le modèle de 
Nernst qui introduit une couche limite de diffusion d’épaisseur constante s’applique 
dans un cas précis à partir duquel on peut aboutir à des conclusions positives pour la 
compréhension des phénomènes. 


L’électrodialyse des solutions aqueuses salines à travers des membranes 
ioniques semi-perméables présente qualitativement un certain nombre 
d’analogie avec les phénomènes de conduction électrique non ohmique 
aux interfaces métaux-solutions. Néanmoins si dans les expériences pola- 
rographiques classiques on observe des courants limites bien définis, 1l 
n’en est pas de même pour les membranes polymériques où l’apparition 
de plateaux caractéristiques est généralement masqué par des phénomènes 
importants, notamment par la décomposition de l’eau qui apparaît 
pour des tensions élevées (*). 

Dans cette Note nous relatons quelques expériences simples qui montrent 
qu'un choix judicieux des conditions hydrodynamiques au voisinage 
d’une membrane ionique permet de mettre en évidence des courants limites 
bien définis qui vérifient les lois classiques obtenues à partir des équations 
de Nernst-Planck. 

La figure 1a représente un ensemble de courbes intensité-potentiel 
électrique (enregistrement galvanostatique) en convection naturelle pour 
trois membranes sulfoniques différentes (membranes AMF C 100, AMF C 313 
et une membrane dénommée PVS obtenue par Ph. Gramain et J. Lemoigne 
à partir de greffage de groupes sulfonate sur une matrice d’alcool poly- 
vinylique). Les tracés C 100 (V) et C 313 (V) correspondent aux conditions 
expérimentales m (V) de la figure 2, la membrane étant montée vertica- 
lement dans une cellule à deux compartiments comprenant deux électrodes 
Ag/AgCI injectrices de courants et une solution 5.10-?Nn en NaCl. 
Le potentiel électrique E est mesuré par l'intermédiaire de deux microélec- 
trodes Ag/AgCI placées à environ { mm de part et d’autre dé la membrane. 
Bien que dans la partie (AB) des courbes l’ensemble membrane-solution 
présente une résistance élevée, on ne peut définir dans ce cas aucun 
courant limite. 


Par contre pour la même expérience effectuée selon le dispositif m (H 1) 


a a = : 
de la figure 2 avec la membrane horizontale et le courant I orienté selon 
le sens de la figure (couche inférieure appauvrie en électrolyte) on observe 
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des plateaux caractéristiques de courants limites sur les courbes C 313 (H1), 
C 100 (H 1) et PVS (H1). Bien que le phénomène de décomposition de 
l’eau ne soit pas complètement supprimé [partie B’C/ de la courbe 
C 313 (H 1) par exemple] son influence sur le phénomène est pratiquement 
éliminé jusqu’à des tensions élevées. 

La figure 1 b représente pour la membrane AMF C 100 m (H 1) une série 
de résultats obtenus avec convection forcée par écoulement laminaire 
de la solution le long de la membrane avec des débits (exprimés en ml.mn°!) 


Im Amp. 
AMF C100 
20+ 


20+ 






51 
ME CSN eye ciootv) 






o 30m min MH) 





pes AMF C313(H) 
——— AMF C100(H) 


PVS(H) 





que E) 
05 1 5 Ets 05 1 15 Evalts 


(a) (b) 
Fig. 1 


variables. Il est intéressant de noter que l’étendue des plateaux décroit 
avec l'agitation et notamment pour un débit supérieur à 30 ml.mn' 
les courants limites ne sont plus apparents. La courbe C 100 m (H 2) corres- 
pond au cas m'(H2) de la figure 2 en absence d’agitation. Dans ce cas 
la convection naturelle au voisinage de la membrane est importante par 
suite des différences de densités pondérales dans les couches de diffusion 
[effet électrogravitationel (?)] et le comportement non ohmique est atteint 
pour des courants élevés avec absence de plateau. Mrs 

Sur la figure 3 à on a tracé les potentiels E; déterminés quasi instanta- 
nément sur oscilloscope après interruption du courant d’électrodialyse 
[selon la technique de Cooke {*)]. E+ égal à la somme des potentiels de 
membrane et de jonction liquides dans les couches de diffusion doit atteindre 
une limite lorsque la concentration interfaciale tend vers zéro d’un côté 
de la membrane ({‘). Une telle limite est effectivement atteinte en À sur 
la courbe C 100 (H 1). Si entre À et B, E. croît de 10 mV pour un AE 
d'environ 1 V dans le même domaine E,. croît de plus de 70 mV sur la 
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courbe C 100 {V} et rejoint E. (H 1} au point B indiquant clairement que 
la concentration interfaciale zéro dans le dipositif m(V) n’est atteinte 
que pour des valeurs très élevées de E. 

Nous avons enfin mesuré pour la membrane AMF C 100 disp. m(H 1) 
le courant limite I, pour différentes concentrations de la solution saline. 
Sur le graphique 3 b on a porté en fonction de la concentration saline € 
des solutions les valeurs I, (£ — t) ou (& — à) est la différence des nombres 
de transport des cations dans la membrane et dans la solution. Les courants 





m(V) m (H:) m(H2) 


Fig. 2. — Profils des concentrations correspondants aux conditions expérimentales des 
graphiques 1 a et 1 b (Go, CG, et CG, sont les concentrations enélectrolyte respectivement 
dans la solution et aux interfaces solution-membrane, C’, > C,, à est. l'épaisseur des 
couches de diffusion). ‘ 


limites ainsi déterminés sans ambiguité à partir de la position des plateaux 


répondent bien à l’équation classique 


Ne 

5 ({—t) 
avec D = 1,5.107 em°.s1, $S — 3 em’, 0 — 0,117 cm. 

L’ensemble de nos observations permet d'avancer un certain nombre 
de conclusions : la décomposition de l’eau masque très rapidement le 
phénomène « polarographique » lorsque l'épaisseur des couches de diffusion 
est faible, par exemple à (H 1) > à (H 2) ou dans le cas de la convection 
forcée. Dans le dispositif m (V) l’effet électrogravitationel impose comme 
en m(H2) une convection accrue. Cependant par suite des conditions parti- 
culières de symétrie, les profils de concentration au voisinage de la mem- 
brane sont complexes et l’épaisseur des couches de diffusion est variable 
en chaque point de la membrane. L’hétérogénéité de la membrane ainsi 
que les flux volumiques électrososmotiques [{‘), (*)] ne jouent certainement 
qu’un rôle secondaire pour l'interprétation des phénomènes dans la partie 
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(AB) et (BC) des courbes C 100 {V) et C 313 (V), il semble bien que seules 
les conditions hydrodynamiques imposent l’allure du phénomène. 

En conclusion, en imposant des conditions hydrodynamiques et de 
symétrie appropriées, l’étude de la polarisation des membranes se trouve 
considérablement simplifiée et il devient alors possible d’attribuer une 
signification précise aux paramètres hydrodynamiques et électriques que 
l’on détermine pour l'interprétation des processus électrochimiques inter- 
faciaux. 


(*) Séance du 30 octobre 1972. 

() K. S. SPrEGLER, Study of Membrane-solution interfaces by Electrochemical Methods, 
Office of Saline Water, Res. Progr. Rpt. n° 353, 1968. 

@) V. J. FRILETTE, J. Phys. Chem., 61, 1957, p. 168. 

(*) B. A. CookeE, Electrochim. Acla, 3, 1961, p. 307. 

() M. MÉTAYER, C. BouRrDILLON et E. SELEGNY, Comples rendus, 272, série C, 1971, 
p. 1635. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Séparation radiochimique du fluor par 
fixation sur hydroxyapatite plombo-stronsique. Note (*) de M. Micuec 


Frnonorr et Mme Locmxxe Devovs, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les conditions de fixation du fluor radioactif sur une hydroxyapatite plombo- 
stronsique ont été étudiées en présence d'aluminium. Le fluor est fixé quantitative- 
ment à condition de complexer l’aluminium par du citrate de sodium à pH 8-9. 
Cette séparation est très sélective. Elle a été appliquée au dosage du fluor dans 
laluminium par activation dans les photons ;. 


Les réactions nucléaires utilisées pour le dosage du fluor et de l’oxygène 
par activation dans les photons y et les particules chargées conduisent 
souvent au radioisotope ‘*F*. Ce radioisotope permet le dosage du fluor par 
la réaction !F(y,n) '°F, et de l'oxygène par les réactions ‘0 (He, p) °F, 
60 (He, pn) °F, O (4, n) °F ou !“O (p, n) °F. La mesure de la radio- 
activité de ‘°F* est effectuée sur le rayonnement y de 511 keV émis à la 
suite de l’annihilation du 57. Cette mesure est souvent gênée par la radio- 
activité des isotopes produits à partir du matériau irradié. Il est alors 
nécessaire de faire une séparation chimique pour avoir une sensibilité 
suflisante. 

Parmi les séparations du fluor, la distillation de l’acide fluosilicique [("),(*)] 
se distingue par sa sélectivité; elle a pour inconvénients le volume important 
dans lequel se trouve le fluor distillé et la baisse de rendement en présence 
d'éléments qui complexent le fluor, par exemple l'aluminium. Ce dernier 
inconvénient se produit aussi lorsque le fluor est séparé sur un échangeur 
inorganique [(*), (‘)} ou par extraction dans un solvant organique (°), 
à moins de pouvoir complexer l’élément gênant. Les hydroxyapatites 
possèdent la propriété de fixer le fluor par échange avee les ions 
hydroxyle {(°), (), (9]. Contrairement aux méthodes précédentes, l'échange 
s'effectue en milicu neutre où alcalin, milieu dans lequel les complexes 
entre le fluor et aluminium sont moins stables. À la suite d’études compa- 
ratives entre les apatites de différentes compositions [{"}, (*)], nous avons 


choisi un composé de formule Pb;Sr; (PO;); (OH). 





L’hydroxyapatite plomb-stronsique est préparée par synthèse en solution 
aqueuse [(''), (*), (*)]. Cette synthèse est réalisée en faisant couler dans 
de l’eau bouillante une solution de nitrate de plomb et de strontium et 
une solution de phosphate trisodique. Le pH est maintenu au voisinage 
de 12 par addition de soude. Le précipité est séché à 600C. Seule la fraction 
granulométrique comprise entre 25 et 125 wm est utilisée. La structure 

GC. KR, 1972, 2e Semestre, (TE. 275, N° 20.) Série G — 87 
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cristalline des échantillons préparés est contrôlée par diffraction des 
rayons X. Les diagrammes obtenus ont permis le calcul des paramètres 
suivants : a — 9,80 À et c = 7,33 À. 

Les conditions de fixation du fluor sont étudiées par agitation d’une 
quantité connue d’apatite avec une solution contenant du fluor radioactif. 
La mesure de la radioactivité de la solution avant et après agitation permet 
de calculer le rapport P = C,/C, où C, est la quantité de fluor fixée par 
gramme d’apatite et C, la quantité par em° de solution après agitation. 


104 1 








Variation de la fixation du fluor sur une hydroxyapatite plombo-stronsique en 
fonction du pH, pour des concentrations en aluminium de 3,8 g/l (courbe 1} et de 
9,6 g/l (courbe 2), 2 M en Na* et variable en acide citrique. 


Le radioisotope utilisé est '*“F*, de 110 mn de période de décroissance. 
IL est obtenu par les réactions nucléaires “Li (n, 2) T, O(T, n) °F en 
irradiant du Li:CO; dans les neutrons. 

Les premières expériences ont montré que le fluor est fortement fixé 
(P = 10° à 10° cm’'/g) en milieu NH,NO;, NaNO; et NH,OH 0,01 à 2 M. 
Une valeur de P constante à 5 % près est atteinte après 2 h d’agitation 
à température ambiante. En milieu NaOH 0,01 à TM, le fluor est un peu 
moins fixé (P compris entre 1400 et 500) à cause de la forte concentration 
en ions OH. En présence d'ions Al‘, le rapport P décroît de 2.10* à 7 
quand la concentration en AI(NO;), croît de 0,01 à 0,3 M. En milieu 
alcalin, P est un peu plus élevé, mais l’aluminium commence à précipiter 





: s 4 
quand sa concentration s'élève. 

Pour empêcher la précipitation de laluminium et la formation de 
complexes entre celui-ci et le fluor nous avons ajouté de Pacide citrique, 
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agent complexant de lPaluminium. L'influence du pH sur la fixation du 
fluor a été étudiée en faisant varier Fa quantité d’acide eïtrique ajoutée 
à une solution d’aluminate alcalin {fig.). Les courbes qui représentent la 
variation de P en fonction du pli ont un maximum dépendant de la 
quantité d'aluminium en solution. Ces résultats ont été appliqués à la 
fixation du Huor sur une colonne d’apatite. À température ambiante pour 
des débits de 2 à 3 em‘/mn, le rendement de fixation est de l’ordre de 95 %. 
À 1000C, la séparation est quantitative. Ceci nous a permis d’établir les 
conditions expérimentales de séparation du fluor radioactif dans Palu- 


minium. 


L’échantillon d'aluminium de masse inférieure à 0,5g est dissous 
dans NaOH 10 M. La solution est diluée et neutralisée par de lPacide 
citrique jusqu’à un pli compris entre 8 et 9. Elle est alors introduite sur 
une colonne d’apatite maintenue à 1000C€ par une circulation de vapeur 
d’eau. Après lavage par une solution de eitrate de sodium à pH 8-9, 
l’apatite est sortie de la colonne et sa radioactivité mesurée. La durée 
de la séparation est de 30 mn. 


Cette méthode de séparation a été appliquée au dosage du fluor dans 
l'aluminium après irradiation dans les photons y produits par un accé- 
lérateur linéaire d'électrons. Les échantillons irradiés étaient de l'aluminium 
de double électrolyse ou de fusion de zone et les étalons une masse connue 
de AIF;. Aucune radioactivité n’est décelée sur l’apatite; la sensibilité du 
dosage n’est limitée que par les conditions d'irradiation et par le bruit de 
fond de l’appareillage. Pour une irradiation de 30 mn à une énergie maxi- 
male de 35 MeV, une intensité nominale de 50 A dans laccélérateur, 
un bruit de fond de 2,2 impulsions/mn et un temps de mesure de 40 mn, 
la limite de détection du fluor est de 0,05 ve. 


En conclusion, l'exemple du dosage du fluor par activation dans les 
photons y a montré la spécificité de la séparation de cet élément par 
fixation sur apatite. Ce même échangeur minéral doit pouvoir être utilisé 
pour le dosage de l’oxygène par activation dans les particules chargées. 
Réalisée ici en présence d’aluminium, élément qui forme des complexes 
très stables avec le fluor, cette séparation peut être appliquée à d’autres 
matériaux. 


Les premiers échantillons d’apatite ont été fournis par M. le Professeur 
G. Montel, qui nous a également donné de nombreux conseils. 


(*) Séance du 30 octobre 1972. 

() G. CHARLOT, Les méthodes de la chimie analytique, Analyse quantitative minérale, 
Masson, Paris, 1966, p. 747. 

@) B. VIALATTE, Bull. Soc. chim. Fr., n° 1, 1971, p. 347. 

€ G. Broxpraux et B. VIALATTE, Radiochem. Radioanal. Letters, 8, (4), 1971, p. 251. 
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€) R. P. MECHTCHERIAKOV, I. P. TCHERNOV, A. N. OBLIVANTSEv, B. I. KUZNETSsov, 
G. I. Troxov et À. G. RyBasov, Conf. intern. Tendances modernes de l'analyse par activa- 
lion, Saclay, octobre 1972, M 76. 

() M. BENMALEK, H. CHERMETTE, G. MARTELET, D). SANDINO et J. ToussET, Conf. 
intern. Tendances modernes de l’analyse par aclivalion, Saclay, octobre 1972, M 52. 

() I. Anzer, G. KLEIX et F. K. Linpsaw, 1nd. Eng. Chem., 30, 1938, p. 163. 

() A. S. BEnRMAN et H. GusrTarsox, Ind. Eng. Chem., 30, 1938, p. 1011. 

6) . MonTEL, Ann. Chim., 13° série, 3, 1958, p. 332. 
€ . SAMEC et G. Montrez, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 837 et 918. 
ç) e WaiGuT, Ann. Chim., 5, 1970, p. 39. 
(1) W. RATHYE, Chem. Ber., 74 B, 1941, p. 342. 
(2?) M. Muzrer, Helo. Chim. Acta, 30, 1947, p. 2069. 
() F, Samrc, Thèse, Toulouse, 1965. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Le système binaire acide fluorhydrique-fluorure 
de rubidium. Étude aux températures inférieures à 60°C. Note {*) de 
MM. Bervarn Boirxox, Acaix Marcuaxn et Rocer Courx-Anan, présentée 
par M. Georges Champetier. 


L'étude, jusqu'à 60°C, du système binaire acide fluorhydrique-fluorure de 
rubidium montre l'existence de quatre espèces chimiques. L’une se décompose avant 
de fondre : elle correspond probablement à RDF, 7 HF. Les trois autres : RbF, 4 HF; 
RE, 8 HF et RDF, 2 HF sont à fusion congruente. 


Les systèmes acide fluorhydrique-fluorure alcalin ont fait l’objet d’études 
assez complètes [{') à (*}}, à l’exception des binaires HF-LiF () et HF-RPF. 
Dans un travail très fragmentaire, Webb et Prideaux [(*), (*)] signalent 
l'existence, dans le système acide fluorhydrique-fluorure de rubidium, 
des sels RbF, 4,5 HF; RbF, 3,5 HF; RbF, 3 HF et RbF, 2HF. 

Nous avons repris cette étude et tracé le diagramme des équilibres 
liquide-solide depuis l’acide pur jusqu’à une composition pondérale de 70% 
en sel. Les résultats obtenus sont représentés sur la figure. Ils diffèrent 
notablement de ceux de Webb et Prideaux tant par le tracé du liquidus 
que par la nature des espèces chimiques mises en évidence. 

Les mesures ont été effectuées par analyse thermique directe dans une 
bombe en « Kel-F». Le dispositif utilisé est un enthalpimètre dont la deserip- 
tion doit faire l’objet d’une autre publication : un four de très faible inertie, 
asservi à l’échantillon, permet d’obtenir un chauffage à flux thermique 
constant et réglable à volonté. Dans ces conditions, la vitesse d’échauffe- 
ment peut varier d’une fraction de degré par heure à plus de 60° par heure, 
dans un intervalle de température compris entre — 100 et + 1000C. 
De plus, l'appareil permet une trempe rapide dans l’air liquide et un trai- 
tement thermique à température constante. L’agitation est assurée par 
un basculement alternatif du tube laboratoire perpendiculairement à 
son axe. 

Un soin tout particulier a été apporté à la préparation des mélanges, 
de façon à éviter toute pollution par l’humidité ou tout départ d’acide 
fluorhydrique dans l’atmosphère. 

On remplit la bombe, en boîte à gant sous azote, avec une certaine 
quantité de fluorure de rubidium préalablement séché à l’étuve à 4000C 
pendant 24 h. On effectue une première pesée. Puis l’ensemble est raccordé 
au système de prélèvement d’acide. On fait le vide et la quantité d’acide 
Îluorhydrique nécessaire pour obtenir une composition voisine du mélange 
désiré est transférée, par simple distillation, dans la bombe. Celle-ci est 
ensuite fermée de manière étanche et de nouveau pesée. 

Nous avons utilisé du fluorure de rubidium € Koch-Light » 2N 8 et de 
l'acide fluorhydrique anhydre «€ Ugine-Kuhlmann » haute pureté. 
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Les courbes d’analyse thermique font apparaître quatre espèces 
chimiques. 

Aux basses températures, nous observons un palier à — 1020C. Il corres- 
pond à une eutexie entre l’acide fluorhydrique et un sel nouveau, dont 
la formule la plus probable est RbF, 7 HF. 
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À — 77,30C, apparaît un nouveau palier. Il s’agit de la péritexie : 
RbF, 7 HF (?) = RDF, 4HEF + liquide. 


Le diagramme de Tammann appliqué à ce palier de péritexie présente 
un maximum pour le composé RDF, 7 HF et tend à s’annuler pour Île 
composé RbF, 4 HF. 

Aux plus hautes températures, nous observons deux paliers. 

À —+ 26,59€, se situe l’eutexie entre RDF, 4 HF et RBF, 8 HF; à 35,50€, 
on a le palier eutectique entre RbF, 3 HF et RbF, 2 HF. 

Nous ne retrouvons pas les fluorhydrates à 4,5 et 3,5 HF signalés par 
Webb et Prideaux. | 
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Les trois fluorhydrates à 4, 3 et 2 molécules de HF pour 1 molécule de 
fluorure de rubidium sont tous à fusion congruente. Les températures 
de fusion sont respectivement : 30, 51 et 61,50C. 

La solubilité du fluorure de rubidium dans lacide fluorhydrique est 
de 51,3 g de sel pour 100 g de solution à 200C. 

Les coordonnées des points caractéristiques du diagramme sont 
rassemblées dans le tableau. 





TABLEAU 
Composition 
Espèces du liquide Bibliographie 

T (eC) Phénomène solides (RbFg %) (6), O1 

eue ÿ HF | =“ 
—102........ Eutexie | RDF, 7 HF () 31 

nr { RbF, 7HEF (?) ! L 
— 77,3..... Péritexie | RbF, 4HF { 40,5 
+ 80......:. Fusion congruente RDF, 4HF =, - 
rs br { RbF, 4HF | > 
2 E = 
+ 26,5..... Eutexie | RDF, 3 HF ( 57,5 
bles Fusion congruente RDF, 3 HF _ 45 °C 
re > Fe { RbF, 3 H1° l È 
+ 30,0..... Eutexie | RDF, 2 HF { 67,5 31  » 
+ 61,5..... Fusion congruente RDF, 2 HF  — 51,7 » 


En résumé, l'étude jusqu’à 600C du système binaire acide fluorhydrique- 
fluorure de rubidium fait apparaître l'existence de quatre espèces chimiques. 
Deux sont déjà connues : RbF, 2 HF et REF, 3 HF. Deux sont nouvelles : 
RFF, 4 HF et RbF, 7 HF. Les deux composés RbF, 3,5 HF et REF, 


4,5 HF, signalés par Webb et Prideaux ne sont pas retrouvés. 


*) Séance du 30 octobre 1972. : 

1) R. L. ApamczACK, J. À. MATTERN et H. TIECKELMANN, J. Phys. Chem., 63, 1959, 
À. D. Euzér, Univ. Microfilm, Pub. n° 19694, 1954. 

G. H, Cabpv, J. Amer. Chem. Soc., 56, 1934, p. 1431. 

R. V. Winpsonr et G. H, Cap, J. Amer. Chem., Soc., 70, 1948, p. 1500. 

K. FREDENHAGEX et G. CADENBACH, Z. Phys. Chem., Abt À, 146, 1930, p. 245. 

E. B. R. Pripsaux et K. R. Wegg, J. Chem. Soc., 4, 1937, p. 1. 

K. R. Wess et E, B. R. PRriIbEAUX, J. Chem. Soc., 16, 1939, p. 111. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude des systèmes binaires Ba (PO:):-Cu (PO:),, 
Sr (PO;):-Cu (PO;);: et Pb (PO;):-Cu (PO,):. Note (*) de Me Mancuertre 


LaËcr, transmise par M. Louis Néel. 


L'étude du diagramme d'équilibre du système Ba (PO:3):-Cu (PO:); met en 
évidence l'existence d'un composé mixte : Ba:Cu (PO:): monoclinique. Les para- 
mètres de maille ont pour valeurs : a — 21,392 À, b — 7,264 À, ec — 9,510 À, 
5 — 97,950. Le groupe spatial est P 2,/a. 

Les systèmes Sr (PO:),-Gu (PO:): et Pb (PO:}:-Cu (PO:): ne comportent aucun 
composé défini. 


Dracrammes pD’éqQuiriBre Ba (PO;):-Cu (PO;);, Sr (PO;}:-Cu (PO;): 
ET Pb (PO;}:-Cu (PO;);. — Ces diagrammes ont été déterminés par la 
méthode d'analyse thermique différentielle en montée de température. 
Les échantillons utilisés étaient des mélanges de tétramétaphosphate de 


SYSTEME Ba(PO;)- Cu(PO:), 




















cuivre et de polyphosphates de baryum, strontium ou plomb préalablement 
caleinés à 700, 700 61 4500€ respectivement. Au cours de celte calci- 
nation, les mélanges ont été fréquemment homogénéisés par broyage. 
La représentation graphique de ces diagrammes est donnée dans les 
figures À, 2 et 5. 

Un seul composé défini, de formule Ba:Cu (PO;); apparaît dans le 
système Ba (PO;).-Cu (PO.).. 

Les deux autres systèmes ne comportent aucun: composé défini. 

ÂNALYSE CHROMATOGRAPHIQUE DE Ba,Cu (PO;); — L'agent complexant 
habituel (anaklepton) ne dissout pas le sel Ba.Cu (PO;),. Nous avons 
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utilisé une réaction de déplacement de Fanion : 
Ba:Cu (PO:}: + 3 NaS > 2BaS + CuS + 6 NaPO: 
Pr, 


La solution de NaPO, ainsi obtenue a été utilisée pour la chromato- 
graphie : cette analyse montre que Ba;Cu (PO:;); est un polyphosphate 
à longues chaînes. 


SYSTÈME Sr(PO;); - Cu(PO:) 
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Fig. 2 


ÉTUDE CRISTALLOGRAPHIQUE DE Ba:Cu (PO;)};. — Les échantillons 
destinés aux études de diffraction par la méthode des poudres ont été 
préparés suivant le schéma réactionnel 


32 CuCO:, Cu (OH):] + 2 BaCO: + 6 (NHi): HPO: 


7 


— Ba:Cu (PO: + 12 NH: + 3 CO: + 9 3 HO. 


* 


Une première caleination de quelques heures à 4000€ est suivie d’un 
recuit d’une journée à 6500C. 





TABLEAU 

hk I! dus deate ln AKklI dovs demie ons AK I dits dense Tous 
200 10,59 10,59 12 111 5,66 5,67 3 0 0 2 4,70 4,71 2 
0 0 1 = 9,42 0 111 — 5,44 0 311 4,66 4,66 1 
201: 7,56 7,58 14 4 0 0 5,29 5,30 16 202 — 4,54 0 
110 — 6,87 0 211 5,25 5,24 4 AO 4,36 4,37 8 
201 6,58 6,60 5 3 1 0 5,06 5,06 13 9 + 1-7 4,28 { 4,929) à 
210 5,99 5,99 6 401 4,91 4,92 18 410 | 7 1 4,28 

011 + 5,75 0 211 — 4,88 0 2 0 2 4,10 4,10 54 
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RkE I! dus deate Los Rkl dors eue Los RkI dors deute Los 
ati 4,07 4,07 28 113 2,810 2,808 9 812 — 2,329 0° 
1192 3,97 3,97 7 612 ) 2797/2799 49 62 2 2,330 2.328 12 
012 3,95 3,95 7 313 {°°° 12,795) 323 2,326 2,326 8 
219 385 385 5 710 — 2,79 —- 720 — 2,325 — 
112 | 3,81 0 421 2,792 2,792 8 131 2,322 92,322 11 
402 3,79 3,79 100 711 2,776 2,777 2 721 2,316 2,315 28 
411 3,74 3,74 14 520 2,758 2,758 1 2381 2,306 2,306 5 
510 3,66 3,66 23 322 — 2,746 0 5232 2,292 2,291 5 
312 3,63 3,63 81 512 2,736 2,736 15 330 2,290 2,290 4 
020 h 3,63 0 2922 92,718 2,718 2 712 2,278 2,278 15 
120 . 3,58 0 521 — 2713 0 281 9978122738) 0, 
212 3,57 3,57 22 213 2,695 2,695 1 404 j°*°1)2,272 | 
511 3,56 3,56 21 413 2,678 2,678 f . 272.3 _ 2,268 0 
600 3,53 3,53 38 602 — 2,654 — 114 2,259 2,259 5 
601 3,47 3,47 2 800 pag l 26481 7 423 — 2,257 0 
220 = 3,44 0 8SO1 j 1|2,647/ 513 2,254 2,254 5 
021 3,39 3,39 4 49292 — 2,622 0 214 — 2,252 0 
121 3,37 3,37 5 711), 580 {25901 39 331 — 2,249 _ 
412 3,36 3,36 26 3922 | 12,588| ‘ 911 — 2,246  — 
121 3,32 3,32 79 521 — 2,584 0 014 — 2,240 — 
402 3,30 3,30 48 313 2,558 2,557 16 910 — 2,239 O0 
312 _ 3,29 - 403 ),.- 2,550 } 204 } { 2,234 } 
511 3,28 3,28 18 719 | 991 2550{ 17 713 | ”#%4#}2934) 
2271 3,27 3,27 10 513 _ 2,538 0 314 _— 2,921 0 
320 3,23 3,23 8 620 — 2,532 0 721 — 2,203 0 
221) gg! 3181 ÿ5 603 — 2,526 0 331 — 2,203 — 
610 | ‘| 3,18 | 621 — 2,508 0 430 — 2,202  — 
601 = 3,16 0 612 _ 2,493 — 603 2,200 2,200 17 
0 0 3 > 3,44 O0 810 2,490 2,488 7 114 2,197 2,197 12 
203 | 3131 313) & 81 Î — 2,487 — 323 2,183 2,183 5 
611 | ‘1 3,18) 522 2,481 2,479 14 802 — 2,183 0 
321 - 3,12 0 801 2,463 2,462 5 722 — 2,179 0 
5 1 2 - 3,07 0 802 2,458 2,458 11 803 2,178 2,178 7 
602 3,03 3,03 51 422 — 2,442 — 481 2,173 2,172 10 
412 3,001 3,004 15 413 — 2,406 0 523 D JOT7L = 
321 )2993129%97) 9 130 — 2,406 — 4114 2,168 2,168 7 
420 1° 12,995 | 123 — 2,388 0 132 2,157 2,156 7 
421 — 2,921 3 621 — 2,386 0 032 2,153 2,153 4 
113 2,906 2,905 14 613 — 2,386 0 622 — 2,143 0 
205), 2,903 À 29031 59 023 - 2,375 0 820 - 2,140 — 
611 ) | 2,902 | 223 2,371 2,371 8 821 — 2,139 0 
122 |} | 2,882 204 2,368 2,369 7 232 lo 138! 2137) jG 
0 13 2,880 2,882 28 23 0 — 2,360 - 214 | 2,135 | 
403 | | 2,881 | 004 2355 2,355 3 912  — 2134  O 
022 2,876 2,876 23 031 2,345 2,345 2 1001 2,132 2,131 37 
213 — 2,875 - 131 2,339 92,340 2 1392 — 2,129  — 
222 2,836 2,837 3 123 2,333 2,333 5 1000 2,119 2,119 8 
122 2,818 2,818 4 811 — 2,332  - 


Les imonocristaux 
phosphorique. 


sont préparés à 4000C dans un bain d'acide méta- 


4200 — Série G G. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (13 novembre 1972) 





SYSTEME Pb(PO.); - Cu(PO:)2 
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Fig. 3 


L'étude des monocristaux par la méthode de Weissenberg montre que 
ce sel est monoclinique. Les extinctions observées : 


RkOI existe pour h=2n, 
0k0 existe pour k —2n, 


sont celles du groupe spatial P 2,,a. 
L’aflinement des paramètres de maille à partir de diagrammes de 
poudre effectués sur diffractomètre Philips à la longueur d’onde du cuivre 


conduit aux dimensions suivantes : 


a — 21,392 + 0,005 À, ÿ = 97,950 + 0,05, 
b = 7,264 + 0,002 À, V —1463 —+ 1 À’, 
ce — 9,510 + 0,002 À, de = 3,69 + 0,01 g/cm'. 





Il y a quatre unités Ba;Cu (PO;),; par maille. Le tableau donne le 
dépouillement du diagramme de poudre de ce composé. Les intensités 
indiquées sont les hauteurs des pics au-dessus du fond continu. 


(#) Séance du 30 octobre 1972. 
Laboraioire des Rayons X, 
C.N.R.S. 
B. P. n° 166, Centre de Tri, 
38042 Grenoble Cedex, 
Isère. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Stéréochimie de la réaction entre le bromure 
de sec-butylmagnésium ou le bromure de crotylmagnésium et quelques 
bases de Schiff. Note (*) de MM. Jrax-Louirs Moreau et Marcez Gaupesar, 


présentée par M. Henri Normant. 








Les bases de Schiff du type CGH;:-—CH=N—R, opposées au bromure de sec- 
butylinagnésium, conduisent à un mélange des deux amines secondaires diastéréo- 
isomères attendues; ces deux isomères sont obtenus en quantité sensiblement égales 
quel que soit R dans les exemples étudiés. 

Par contre, la stéréochimie de l’addition du bromure de crotylmagnésium sur 
ces mêmes bases de Schiff est sensible à la nature du groupe R, la proportion de 
lisomère thréo augmentant avec l’encombrement de ce groupe R. 


On sait que l’action des organométalliques sur les aldimines conduit 
principalement aux amines secondaires correspondantes; la bibliographie 
est détaillée dans ('). 

Ce travail s’insère dans le cadre de Pétude de la stéréochimie de la 
réaction entre une base de Schiff et un organométallique, étude déjà abordée 
en série allénique (*); nous déerivons ei l’action des organomagnésiens, 
préparés dans l’éther à partir du bromo-2 butane où du bromure de erotyle, 
sur les aldimines du type C;H;—CH=N—R,. 





19 Il s'avère que les condensations effectuées avec l’organomagnésien 
dérivé du bromo-2 butane ne sont pas stéréosélectives; les deux diastéréo- 
isomères Ÿ et 2 sont obtenus en quantité sensiblement égales. 


H H H H 
mie Ces ----C——C----CHs 
R-NH CHs R-NH CHa 

1 : érythro 2 : thréo 


Ce résultat est comparable à celui obtenu par Felkin et coll. qui 
n’observent pratiquement pas de stéréosélectivité lors des réactions entre 
aldéhydes et réactifs de Grignard saturés (‘). 

29 Le bromure de crotylmagnésium donne essentiellement les deux 
amines secondaires ramifiées 8 et 4. 


H H H H 
V V 
CéHs----0——C---CHa CéHs----C—C----CH=CHz 
R-NH CH=CH; R-NH CHa 
3 : érythro 4 : thréo 


Les proportions de ces dernières dans le mélange dépendent essentielle- 
ment de la nature du groupe R; pour R — Me, l’isomère érythro est légè- 
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TABLEAU 
eo) o 
Thréo Thréo 
Raät (% dans Rât (% dans 
R 9) ki mélange) Co) le mélange) 
Cl ste ane snsa 44 46 69 36 
CS rot oo 35 43 66 59 
(CH) GEL. 02e Ne réagit pas 66 62 
(CH:}:CH—CH........ 34 45 65 72 
Glisse detente 16 57 48 53 
€) Gi: D L—CH:; (0) GHi—-CH—--CH—-CH = CH. 
| | 
R—NH CH: R—NH CH; 


rement prépondérant; ce n’est plus le cas lorsque l'encombrement de R 
augmente el Pisomère thréo devient alors le plus abondant. Étant donné 
que le magnésien crotylique est un mélange des lormes ets el trans (°), 
il nous est difficile actuellement de proposer un ou plusicurs états de Lransi- 
tion expliquant ces condensations. 

Il faut noter que les réactions entre un aldéhyde R/—CHO et les organo- 
métalliques allyliques présentent une faible stéréosélectivité, comparable 
à celle que nous observons, pour R’ petit [(*), (‘}, (*)]. Par contre, dans 
le cas des organométalliques alléniques, l’isomère thréo est toujours obtenu 
de façon prépondérante, que le réactif antagoniste soit un aldéhyde (°), 
ou une base de Schiff (°). 

Les amines 1, 2, 8 et 4 ont été identifiées par comparaison de leur spectre 
de RMN avec les spectres d'échantillons authentiques; ceux-ci résultent 
respectivement de l’hydrogénation et de la semi-hydrogénation des amines 
B-acétyléniques C;:H;—CH (NHR) CH {CH;) CÆCH dont nous avons établi 
les structures précédemment (?). Les résultats sont rassemblés dans le tableau. 

Nous étudions actuellement l'influence de divers facteurs (solvant, 
nature du métal, nature de l’organométallique, etc. sur la stéréochimie 
de ces réactions. 


Œ)S . du 23 octobre 1972. 

() J.-L. Moreau et M. GauDpEmaAR, Bull Soc. chim. Fr., 1971, p. 3071. 

e) (a) R -L. Morrau et M. GAuDEMAR, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 2015; 
(b) J.-L. Morrau et M. GauDpEmar, Communication orale aux Journées de Chimie orga- 
nique, Orsay, septembre 1972. 

) H. FEzxiNn, Ÿ. GauLr et G. Roussr, Tetrahedron, 26, 1970, p. 3761. 

() B. Gross, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 3605. 

G) D. ABenHaïu, E. HeNRy-Bascx et P. FRÉON, Bull. Soc: chim. Fr., 1969, p. 4043. 

€) M. Karrza, M.-L. Capmau et W. CHopxiewicz, Comptes rendus, 269, série C, 1969, 
p. 342. 


Université de Paris VI, 
Laboratoire de Synthèse organomélallique, 
Bât. F, 

11, quai Saint-Bernard, 

75005 Paris. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Vaporisation en atmosphère contrôlée des oxydes 
de lanthanides liquides. Étude des phases obtenues par trempe des vapeurs. 
Note (*) de M. Jean-Pierre Courures, Mme Jouerre Courures, MM. Rexé 


Revanp et Giserr Bexezecu, présentée par M. Georges Chaudron. 


De nombreuses études (‘) ont été consacrées au polymorphisme des 
sesquioxydes de lanthanides, elles ont permis de mettre en évidence plu- 
sieurs formes cristallines : À et H hexagonales, B monoclinique, C et X 
cubiques. Les domaines d’existence, à une température donnée, de ces 
formes cristallines, évoluant au fur et à mesure que l’on parcourt la série 
de La,:0, à Lu:0:. Dans le même esprit, divers travaux ont été effectués 
pour maintenir à température ambiante les espèces cristallines existantes 
à haute température. Il s’agit essentiellement de méthodes faisant appel 
soit à la trempe, soit à des additions de petites quantités d’oxydes 
étrangers [(*), (*)], entrant en solution solide dans les oxydes de terre rare. 
En ce qui concerne les études par trempe Hoekstra (‘) et Sawyer (°) ont 
montré que les différents sesquioxydes des terres yttriqués pouvaient 
être obtenus sous forme monoclinique par action d’une très forte pression 
(10 à 60 kbars) la température étant comprise entre 550 et 10000C. La 
pression nécessaire pour la réalisation de la transformation C - B est 
d'autant plus élevée que l’oxyde considéré est plus avancé dans la série 
des terres rares (environ 15 kbars pour Ho:0, et 35 kbars pour Lu:0,; 
à 1000°C). On notera également que ces transformations présentent un 
caractère réversible. 

La trempe des vapeurs issues d’un oxyde liquide (ou solide), porté à 
très haute température, peut également conduire à l’obtention à l’ambiante 
de phases stables à haute température. C’est cette méthode que nous avons 
exploitée en examinant également l’influence de l’atmosphère de vapori- 
sation sur la nature et les caractéristiques des phases présentes dans les 
condensats obtenus. 

L’appareillage utilisé, déjà décrit (‘), est adapté à un four solaire” à 
axe vertical de 2 kW (distance focale : 0,85 m; diamètre du miroir para- 
bolique : 2m; diamètre de la tache focale : 9 mm). Le produit à étudier 
préalablement fondu sous forme de pastille de 500 mg et pesé, est placé 
sur une platine réfrigérée surélevée par rapport à une plaque cylindrique 

C. R., 1972, 2e Semestre. (T. 275, N° 21.) Série G — 89 
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de faible épaisseur. Sur cette plaque et entourant la platine vient s’adapter 
un ballon € pyrex » de 5 1, une bride de serrage assurant l’étanchéité de 
l'enceinte au vide et à la pression. Un ensemble de pompage permet de 
réaliser un vide primaire dans la capacité, il est également possible d’opérer, 
soit sous balayage gazeux quelconque (régime dynamique), soit en régime 
statique (pression variable jusqu’à 760 mm de mercure). Dans un premier 





















































Fig. 1. — Diffractogramine (Cu K.:) du condensat obtenu par distillation de ŸY:0; 
liquide sous hydrogène. 
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Fig. 2. — Diffractogramme (Cu K,;) du condensat obtenu par distillation de Yb:0: 
liquide sous azote. 


stade, on a procédé à la distillation sous pression atmosphérique d’hydro- 
gène, d’argon et d’azote des différents oxydes des terres yttriques, en 
recuillant les vapeurs déposées sur le ballon. 

L'examen aux rayons X, à température ambiante, des phases obtenues 
par trempe des vapeurs montre que tous les oxydes de lanthanides exa- 
minés (Gd:0;, + Lu:0;+ Y:0;) sont obtenus sous forme monoclinique B. 
À titre d'exemple les figures 1 et 2 représentent les diffractogrammes 
obtenus pour Ÿ,0, liquide distillé sous H: (fig. 1) et pour Yb.0; liquide 
distillé sous N;, (fig. 2). 

En ce qui concerne les distillations sous pression normale d'hydrogène, 
on remarque que les produits obtenus par trempe des vapeurs sont mieux 
cristallisés pour les oxydes de fin de série yttrique que pour ceux du début. 
L'examen des pastilles après traitement (distillation du sesquioxyde 
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TABLEAU I 


Perte de poids 
par vaporisation 





(traitement 
LnO: de 10 mn)  O/En 
GhOi sus sietes diese 0,014 1,469; 
Ds Oussama sis mé 0,012 1,482 
HOSO Eesti een este 0,007 1,487; 
ErO:......... RD sde 0,004 1,488; 
Ma Oines nant sonne ne eh ne eue 0,003 1,485: 


liquide sous hydrogène pendant 10 mn), montre que les pertes de poids 
par vaporisation et l’écart à la stoechiométrie déterminé par microther- 
mogravimétrie sont plus importantes en fin de série comme le montre 
le tableau I. 

En outre, les distillats obtenus sous azote ou sous argon sont mieux 
cristallisés que ceux obtenus sous hydrogène, les écarts à la stoechiométrie 
des pastilles sont également plus faibles. 


TABLEAU II 





Ln:0: Références a b c ÿ 
| Hoekstra 14,08 2,571 8,76, 100,03 
GO. nan Distillation H: 14,08 3,57 8,731 100,01 
| » N: 14,09 3,572 8,76, 100,03 
Hoekstra 14,04 3,541 8,725 100,06 
TbiOn issues + Distillation H: Produit mal cristallisé 
| » N: 14,04 3,525 8,707 100,17 
( Hoekstra 13,97 3,519 8,661 100,00 
Dyson / Distillation H: 13,93 3,520 8,631 100,20 
| » N: 13,94 3,520 8,656 100,25 
| Hoekstra 13,90 3,492 8,59: 99,98 
Horde Distillation H: 13,89 3,48 8,621 100,16 
| , N: 13,89 3,488 8,603 100,03 
{ Hoekstra 13,87 3,470 8,555 100,17 
ÉROEGiSHENT a Î Distillation H: 13,87  3,46- 8,542 100,05 
| ; N 13,87 3,468 8,563 100,14 
{ Hoekstra 13,81 3,447 8,505 100,10 
TO nes ! Distillation H: 13,78 3,449 8,49, 100,18 
| » N: 13,79 3,445 8,490 100,26 
{ Hoekstra 13,73 3,425 8,452 100,17 
Yb:0:........... | Distillation H: Dépôt biphasé (B + C) 
| s N: 13,72 3,428 8,437 100,18 
{ Hockstra 13,70 3,410 8,425 100,22 
Orne dus Distillation H: 13,52 3,387 8,289 100,24 
| » N: Distillation trop faible 
{ Hoekstra 13,91 3,48: 8,59; 100,15 
V0: sanesees ss 


‘ Distillation H: 13,90 3,48: 8,90: 100,06 
| » N> 13,90 3,48; 8,59: 100,11 
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À partir des différents diffractogrammes, nous avons calculé les para- 
mètres a, b, c et 5 de la maille monoclinique B, qui appartient au groupe 
spatial C 2/m. Nos résultats obtenus sous hydrogène et sous azote, ainsi 
que ceux d’Hoekstra (*) sont rassemblés tableau Il. 

On notera, à l'examen du tableau précédent, le bon accord existant entre 
nos résultats, et plus particulièrement ceux obtenus sous azote, et ceux 
de Hoekstra. Cet accord est remarquable si l’on tient compte du fait que 
la densité apparente des produits obtenus par trempe de vapeurs eët très 
faible, alors qu'Hoekstra travaille sur des échantillons très denses puisque 
soumis à un traitement de haute pression. Ces résultats ont été également 
confirmés pour les oxydes distillés sous argon. 


En conclusion, la méthode proposée ici permet, par trempe de vapeur, 
d'obtenir à température ambiante des formes cristallines qui ne peuvent 
être obtenues par simple action de la température sur le solide. Elle rend 
donc possible l’étude de certaines de leurs propriétés comme par exemple 
les propriétés optiques. 


(*) Séance du 16 octobre 1972. 

(:) M. FoËx et J. P. TRAVERSE, Rev. inter. Hles Temp. et Réfr., 3, 1966, p. 429. 

(@) M. FoËx, Bull. Soc. franç. Minér.-Crist., 88, 1965, p. 521. 

() F. Quevroux, Rev. inter. Htes Temp. et Réfr., 2, 1965, p. 307. 

() H. R. HoeksrrA, Inorganic Chemistry, 5, 1966, p. 754. 

6) J. O. SAWYER, B. G. HyDE et LE Roy EYRING, Inorganic Chemistry, 4, 1965, p. 426. 
(6) J. P. CouTures, Thèse, Bordeaux, janvier 1971. ‘ 


Laboratoire des Ultra-Réfractaires 
du C.N.R.S. 
B. P. n° 5, 
66120 Font-Romeu, 
Pyrénées-Orientales. 
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CHIMIE PHYSIQUE, — Étude par résonance paramagnétique électro- 
nique de l’activité catalytique des trioxydes de tungstène sous-stæchiomé- 
triques. Note (*) de Mie Anne-Marie Arquié et M. Craune Lamy, 
présentée par M. Georges Champetier. 


La raie de résonance mise en évidence dans les oxydes WO:_… est reliée à leur 
sous-stœchiométrie. De plus, la modification des paramètres des spectres avec 
l’adsorption de l’hydrogène ou de l'oxygène permet d’écrire un schéma d’inter- 
action de ces gaz avec la surface. 


Le trioxyde de tungstène WO, et ses dérivés sous-stœchiométriques 
WO;_. (x variant de 0 à 1) possèdent des propriétés catalytiques intéres- 
santes pour les réactions d’oxydoréduction ('). L’effet catalytique des 
oxydes des métaux de transition est souvent associé à l’existence de 
centres paramagnétiques divers (ions métalliques, lacunes d’oxygène, 
électrons de conduction, etc.). Aussi une méthode d’étude. de choix de 
ces composés est-elle la résonance paramagnétique électronique (RPE) (?). 
Une seule étude signale l’existence de signaux RPE pour des oxydes WO, 
réduits sous vide à 5500C (*). 

L'objet de cette Note est de présenter des premiers résultats expérimen- 
taux concernant l’étude par RPE de poudres d’oxyde de tungstène WO,_, 
en vue de leur utilisation comme catalyseur électrochimique des réactions 
d’oxydoréduction. 

Les trois oxydes utilisés (WOs 15, WO:,5940, WO,5500) Sont préparés 
par J. F. Marucco à partir de trioxyde de tungstène en équilibre avec 
- une phase gazeuse réductrice (CO-CO.) à 10000C (*). La composition de 
l’oxyde ainsi fabriqué est connue avec une précision de 107*. Afin d’obtenir 
des résultats reproductibles, les poudres ont subi un traitement préalable 
sous vide (pression de 10° Torr) à 4500C pendant une dizaine d’heures. 
Ce prétraitement est indispensable pour avoir un signal RPE car il élimine 
tous les gaz adsorbés (vapeur d’eau, oxygène de l’air, ete.). 

Les mesures de RPE sont effectuées avec un spectromètre « Varian E3 » 
à la température ambiante. Les échantillons sont étudiés, soit dans le 
tube de quartz scellé sous vide ayant servi au prétraitement, soit sous 
forme d’électrode plane en contact avec les différents gaz (Ar, H:, O:) 
dans une cellule électrochimique adaptée à la cavité résonnante (*). Les 
électrodes, réalisées avec la poudre d'oxyde pressée sur une grille de tantale, 
sont placées dans le plan de symétrie de la cavité où le champ électrique 
oscillant est nul, ce qui permet de faire les mesures RPE, même pour les 
échantillons conducteurs (notamment WO, 46). 
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Les trois oxydes utilisés ont un comportement semblable. Ils donnent 
tous une raie de résonance assez étroite (largeur pic à pic AH inférieure 
à 10 G), centrée autour du point g — 2, et très légèrement dissymétrique 
(fig. 1). L’adsorption de différents gaz (Ar, H:, O:) modifie en général 
les paramètres de la raie (temps de relaxation, facteur g, intensité, etc.). 


er 





Fig. 1. — Spectres RPE des oxydes de tungstène à température ambiante 
sous atmosphère d’argon 1 (a) WO2 vs; (b) WO,00 3 (c) WO:,900 


À Amplitude pic à pie 
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Fig. d, _— Courbes de saturation de Poxyde WOiss0 : 
(a) sous vide de 10° Torr; (b) sous argon; (c) sous hydrogène; (d) sous oxygène. 


ce qui se traduit par une modification des courbes de saturation (fig. 2). 
L’adsorption d'hydrogène augmente l’intensité du spectre, tandis que 
celle de l’oxygène la diminue. Ces variations se produisent d’une manière 
réversible. 

Les caractéristiques des spectres sont analysées selon les méthodes 
usuelles {(°), (*)]. Les raies ont souvent une forme voisine d’une lorentzienne, 
légèrement déformée par la conductivité des échantillons. Le facteur g 
est obtenu par comparaison avec les « pitchs » de g — 2,0028 ou avec 
MnS de g,., — 2,0054. Le nombre de centres N est calculé à partir de la 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (20 novembre 1972) Série C — 1209 





TABLEAU 


Paramètres des spectres RPE des oxydes de ltungstène 





Conditions 
Composé de T6) T2) Nc 
étudié mesures AH(G) a (*) {OT s) (1078 s) g (10%/cm?) 
Vide pas de raie _ _ _ 
° {Ar 1,25 non 1,1 5,4 2,0029 0,025 
WO,5008 … mesurable 
He 1,25 » 1,0 5,1 2,0027 0,027 
O2 la raie disparaît — — — 
! Vide 0,74 1,15 D= 4,1; D— 8,7; 2,0027 1,0 
I = 1,4 1 — 13 
Ar 2,3 non 4,9 3,0 2,0020 0,8 
WOa40.. D mesurable : 
He: 2,8 » 9,2 2,6 2,0023 1,5 
O: 2,1 0,4 D = 3,1; D— 3,2; 2,0026 0,2 
Li I= 8,5 I= 1,1 
{ Vide 4,6 0,08 D= 4,9; D— 1,5; 2,0023 1,8 
\ | I= 1,3 I 2,0 
MO asa Ar 3,3 non 8,2 2,0 2,0029 1,6 
mesurable 
‘ lu 10,0 » 22 0,7 2,0031 65 
| Où 4,0 » 4,5 1,6 2,0031 1,1 


(*) Paramètre d’inhomogénéité. 
(**) D : détermination par la théorie de 
saturation inhomogène. 


Dyson; I : détermination par la théorie de 


relation N = k, (AH)? où k, & 10!" em!.G? (pour des conditions 
standards d'enregistrement) est une constante d'étalonnage, À l’amplitude 
du signal, et AH sa largeur pic à pic. Les temps de relaxation Ti et T,' 
sont déterminés, soit par la théorie de Dyson (*) pour les raies peu saturables, 
soit par la théorie des raies inhomogènes (7) pour les raies symétriques 
et saturables. L’ensemble des résultats est reporté dans le tableau, où il 
apparait des relations quasi linéaires entre certains paramètres du spectre 
(N, AH, Ti) et le degré de sous-stæchiométrie x. Il est alors raisonnable 
d'attribuer l’origine des centres paramagnétiques aux lacunes d'oxygène 
des composés sous-stæchiométriques. De plus, l’examen des paramètres 
du spectre suggère que les raies proviennent d’électrons délocalisés dans 
le solide. Cet essai d'interprétation permet d'avancer quelques hypothèses 
sur le mécanisme d’adsorption des gaz étudiés (H:, O:). Ces gaz peuvent 
s’adsorber, soit physiquement sans transfert de charge (1), soit chimique- 
ment avec transfert de charge (IT) : 


FH: (gaz) 
| O:(gaz) = 


# 
= 


Eb aasorné 
0, adsurbé 


an j (gaz) = 2 Hiine + 2 € 


J 
5 | Os (gaz) te = 


0 2 alsorhe 
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Pour les réactions (1), le nombre de centres paramagnétiques reste constant, 
et les temps de relaxation varient, tandis que pour (IT) le nombre de centres 
varie. | 
Les résultats obtenus montrent que l’adsorption se fait principalement 
selon les réactions {IT) et cela d’autant plus facilement que x est plus grand 
.(Padsorption d'hydrogène sur WO:,,:, est très faible). La forte variation 
avec l’adsorption de l'hydrogène du nombre de centres dans WO,,,56 
peut s’expliquer par une pénétration des protons dans le réseau de l’oxyde 
(formation possible de bronze à l'hydrogène), puisque la variation du 
nombre de centres est d’un ordre de grandeur supérieure au nombre de 
protons adsorbés en une monocouche (de l’ordre de 10 /em°). Pour l’oxy- 
gène, au contraire, la forme adsorbée est certainement O;, car il n'y à 
pas pénétration d’ion O7 dans le réseau (la diminution du nombre de 
centres est inférieure à 10'*/cm°). 


En conclusion, l’adsorption dissociative de l'hydrogène sous forme 
de protons est plus importante et plus réversible pour les composés à forte 
sous-stæchiométrie, et l’adsorption de l’oxygène sous forme O7 est déjà 
importante et réversible pour x faible. 


(*) Séance du 6 novembre 1972. 

() V. M. Berousov et A. V. GERSHINGORINA, Proceedings of the Fourth International 
Congress on catalysis, Moscou, 1968, p. 406; O. V. KryLov, E. A. FokiNaA, Jbid., p. 1166. 

@) R. J. Koxes, dans Experimental Methods in Catalytic Research, édité par 
R. B. ANDERSON, Academic Press, New York, 1968, p. 436. 

6) F. TRiFiRo, A. NuccioTTI, E. R. Moënascui et G. LANZr, Rend. Sc. fis. mat. e. nat, 
Lincei, 48, 1970, p. 358. : 

() J. F. Marucco, P. GERDANIAN et M. DoDÉ, J. Chim. Phys., 66, 1969, p. 674. 

6) M. BonNemay et CG. Lamv. J. Electroanal. Chem., 32, 1971, p. 183. 

(5) CG. Lamy et P. MALATERRE, Surf. Sci., 22, 1970, p. 325. ‘ 

() G. ALQUIÉ, Thèse 3e cycle, Paris, 1967, n° T 23220. 


Laboratoire d’Électrolyse 
du C.N.R.S., 

1, place Aristide-Briand, 
92190 Bellevue, 
Hauts-de-Seine. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Jnfluence de la vapeur d’eau sur la thermolyse 
du diphosphate diacide de- sodium. Note (*) de Mie Aruweire 
ve SazuEr Durix et M. Pierre Ducreux, présentée par M. Paul Laffitte. 


Suivant que la pression de vapeur est élevée ou faible, l’eau exerce une influence 
inhibitrice ou promotrice sur la thermolyse de Na:H>:P:0: et entraîne des modifi- 
cations dans la nature ou les proportions des phosphates condensés formés. 


La thermolyse du diphosphate de sodium dont nous poursuivons 
l'étude {{'}, (*)] est représentée globalement par 


(R) nNaH:2P:0;: = 2 (NaPO:): + n H20 


et donne lieu à des réactions d’équilibre (*). Elle dépend de plusieurs 
paramètres en particulier de l’origine du diphosphate initial — qui peut 
exister sous différentes formes (*) — et de l’atmosphère. À température 
donnée et compte tenu de l'incidence de la conductivité thermique du 
gaz ambiant, la décomposition est, en général, plus rapide en présence 
_d’air que sous vide; l’air ne pouvant, à priori, influencer le déroulement 
de la réaction qu’en ralentissant la diffusion de la vapeur d’eau formée, 
Peffet promoteur est imputable à l’eau. 

Il est connu que la décomposition du diphosphate de sodium en atmo- 
sphère humide conduit au polyphosphate II en chaînes [(°), (*), (")] mas, 
à notre connaissance, il n’existe aucune étude systématique de l’action de 
la vapeur d’eau sur cette thermolyse. C’est pourquoi nous l’avons entre- 
prise en utilisant l’appareil déjà décrit (*) qui permet d’effectuer l’analyse 
thermogravimétrique sous une pression constante p de vapeur d’eau en 
l’absence de tout autre gaz; cette condition est essentielle pour éviter 
qu’au niveau du volume de poudre la pression partielle d’eau ne varie, 
dans l’espace et dans le temps, en fonction soit de la vitesse de la réaction, 
soit de la géométrie de l’échantillon. Quant à l'influence éventuelle de 
la vapeur d’eau sur le diphosphate initial, nous avons vérifié qu’il n’y a pas 
hydrolyse. 

Considérons d’abord l’évolution du diphosphate sous sa forme 2% 
classique. | 

Lorsque p est élevée, 480 Torr par exemple, le seuil de décomposition 
est situé à température plus haute que sous vide par suite du déplacement 
de l'équilibre (R); la figure 1 représente les thermogrammes obtenus sous 
vide et sous vapeur d’eau (p — 480 et 766 Torr), la température croissant 
linéairement de 12,60C/h. Les produits formés sont : 

— sous vide, le trimétaphosphate I (cyelique) accompagné d’un peu de 
polyphosphate en chaînes ITT: 

— sous vapeur d’eau, le polyphosphaie IT. 
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Le déplacement de l’équilibre devient de moins en moins important 
quand p diminue et, à partir d’une pression p, un autre phénomène apparaît : 
l'influence de la vapeur d’eau devient promotrice. L’examen des courbes 
représentant la variation de masse Am (ou l’avancement réactionnel À) 
en fonction du temps { à une température donnée (fig. 2 et 3) montre que : 


a. p. dépend de la température 0 de réaction. En effet, pour p — 80 Torr 
par exemple, l’eau a une action inhibitrice à 2809C et promotrice à 3049C 


(courbes À et C, D et G); 


Am 
x 


120 
2% 
L40 


+60 


80 





+100% 





250 300 350 
L 1 —_—|t— 1 1 1 


B°C 


b. l'effet promoteur, important pour des valeurs de p voisines de la 
pression partielle de l’eau dans l’air ambiant, est encore notable à des 
_pressions de l’ordre du Torr (courbes B, F et E); 

c. une augmentation de p en cours de réaction provoque un accrois- 
sement de la vitesse (courbe E, p est portée de 2 à 10 Torr au bout de 22 h). 


La pression de vapeur d’eau influe également sur la nature des phos- 
phates condensés formés. Ainsi pour une pression égale à 80 Torr, 
on recueille, suivant que l’action de l’eau est inhibitrice ou promotrice, 
le polyphosphate en chaînes IT ou le mélange des polyphosphates IT et IIT 
sans trimétaphosphate I {cf. tableau); les produits ont été identifiés par 
leurs spectres de diffraction X et d’absorption infrarouge. Pour des 
pressions voisines de 10 Torr et dans l'intervalle de températures considéré 
on constate la formation préférentielle de trimétaphosphate. On pouvait. 
se demander a priori si la formation de polyphosphate IT, déjà signalée 
lors des thermolyses du diphosphate en atmosphère humide, était due à la 
pression élevée de vapeur d’eau ou au décalage du seuil de température 
de décomposition de Na:H,P:0;; le fait que, à 2800C sous p — 80 Torr, 
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on recueille uniquement du polyphosphate II met en évidence la formation 
préférentielle de ce polyphosphate en présence d’eau, même à des tempé- 
ratures relativement basses {le diphosphate commence à se décomposer 
sous vide à 2500C). Le cours de la réaction étant modifié par la présence 
d’eau, particulièrement à température élevée — 0 > 3000C environ — (obser- 











An À 
20 
2% 
40 
60 vide 
8= 282°c 
80 B « ——— 
P=10 torr 8=280°C 

100 x 
1 L 1 1 1 L So 
0 5 10 15 20 h 











Fig. 3 


vation à l’origine d’une étude en cours), il serait inutile de chercher pour 
chaque valeur de Ü, une pression p pour laquelle les influences inhibitrice 
et promotrice de l’eau se compensant, il y aurait quasi-identité entre les 
thermogrammes déterminés sous vide et en présence d’eau. 

La thermolyse du diphosphate Na:H,P,0,; 8 est également influencée 
par la présence de vapeur d’eau. Pour une pression élevée (480 Torr), 
il y a toujours effet inhibiteur et formation de polyphosphate IT; lorsque p 
décroît, l’action de l’eau devient promotrice. 

Un point particulier caractérise la thermolyse de Na: H,P.0, 3 [obtenu 
suivant le mode opératoire déjà indiqué (') à partir d’une solution 
de Na:H:P,0; 2] : la formation d’une phase amorphe transitoire que 
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nous avons mise en évidence (?) lors d’un chauffage isotherme sous vide 
à 2800C. Dans ces conditions, cette phase amorphe conduit au poly- 
phosphate III; si elle est mise en présence d’eau sous faible pres- 
sion (10 Torr) au cours de son évolution, on constate : 

a. une brusque élévation de la vitesse de réaction; 


b. la formation de trimétaphosphate I. 





TABLEAU 
Durée 
de 
D D(oC) demi-décomp. Produits recueillis pour À — 

RS + nu ve de er 6. 
Vide..... 282 10h I + III 97 % 
10 Torr... 280 4 ; I + III 100 
80 » ... 281 22 Diphosphate « + II 67 
Vide..... 309 12h30mn Diphosphate « + I + III + IT 55 
10 Torr... 308 2 15 I + III 100 
80 » 304 0 20 III + IT 100 





En conclusion, l’eau exerce sur la thermolyse du diphosphate acide de 
sodium une influence qui varie avec la pression de vapeur : inhibitrice 
à pression élevée elle devient promotrice au-dessous d’une valeur limite 
dépendant de la température de réaction; l’effet est encore notable au 
voisinage de 1 Torr. Cette action ne se manifeste pas seulement par un 
accroissement de la vitesse mais aussi par un changement du cours de la 
réaction entraînant des modifications dans la nature ou les proportions 
des phosphates condensés formés. L'importance de ce changement varie 
en fonction de la température, son étude fera l’objet d’une prochaine Note. 


(*) Séance du 6 novembre 1972. 

() A. DE SALLIER Dupin, B. HoGNon et A. BouLé, Comptes rendus, 272, série C, 
1971, p. 290. : 

@) A. DE SALLIER Dupin, B. HocNon et A. BouLLé, Comptes rendus, 272, série C, 
1971, p. 1491. 

G) KrEunL et WALLACE, J. Amer. Chem. Soc., 49, 1927, p. 382. 

() A. BouLLé et C. MoriN, Comptes rendus, 245, 1957, p. 1928. 

() A. BouLzé, Comptes rendus, 206, 1938, p. 915. 

(5) E. Twizo, Advances in inorganic and radiochemistry, New York Academic Press, 
4, 1962. 

() J.R. Van WAzeR, Phosphorus and its compounds, New York, Interscience Publishers, 
1958, p. 668. 

() P. Duereux et À. DE SALLIER Dupin, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 144. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Examen au microscope électronique de la structure 
poreuse d’une zéolithe de type L. Note (*) de M. Rocer Frery, MIS DaxieiLe 
Bauuver, Dexise Barraomeur et M. Yves ‘FramsouzEe, transmise par 


M. Marcel Prettre. 


L'étude par microscopie électronique de particules d’une zéolithe L ou de leur 
réplique a permis de préciser l'aspect général des grains qui se présentent sous 
forme de cylindres légèrement déformés et de dimensions très variables. L’examen 
direct de petites particules fait apparaître pour des grossissements supérieurs 
à 100 000 deux types d'images selon que les particules sont regardées perpen- 
diculairement à l’axe du cylindre ou parallèlement à celui-ci. À partir de ces images 
il a été possible de retrouver des éléments de structure de la zéolithe L. 


De récents travaux concernant la structure de la zéolithe L, de formule 
K,Na; (AÏO:), (Si0:):;, montrent que ce solide cristallise dans un système 
hexagonal (a — 18,4 À, e — 7,5 À) [(!), (°)]. L'édifice zéolithique résultant 
est caractérisé par l'existence de trois familles de canaux rectilignes. 
Dirigés parallèlement à l’axe c, de larges canaux de diamètre 7,5 À 
composent la première famille. Les deux autres groupes, d'ouverture 1,5 À, 
sont dirigés suivant les axes a, et a; de la maille. Un tel arrangement 
confère à ce solide d’intéressantes propriétés adsorbantes. 

L'intérêt de la zéolithe L non seulement en adsorption mais aussi en 
catalyse nous a conduit à entreprendre la caractérisation de ses propriétés 
physicochimiques. Celle-ci a commencé par une étude morphologique d’un 
lot de zéolithe L, de formule KiNas,:; (A1O:),,4 (S102);, fourni par « Union 
Carbide ». Le microscope électronique JEM 100 B de « JEOL Co. », équipé 
d’une platine goniométrique, a été utilisé. Son pouvoir de résolution 
théorique est voisin de 3,5 À. Les solides étudiés, mis en suspension alcoo- 
lique, ont été dispersés aux ultrasons puis déposés sur une grille de cuivre 
recouverte d’un film de collodion. 

La planche [ (a) rend compte de l’allure générale des grains. Confor- 
mément aux observations d’autres auteurs [(°), (*)}, il apparaît deux types 
de formes caractéristiques : des particules rectangulaires avec deux côtés 
opposés sensiblement rectilignes et des granules circulaires d’aspect 
floconneux. La taille de ces deux espèces peut varier de quelques centaines 
à quelques milliers d’angstrôms. Afin de préciser l’habitus des particules, 
des répliques au carbone ombrées au palladium sous une incidence de 30° 
ont été réalisées. Elles permettent de remarquer, planche I (b), qu’il n’existe 
qu’un seul type fondamental de particules constitué par des cylindres. 
Ainsi la pureté de l'échantillon étudié semble beaucoup plus grande que 
celle d’une zéolithe L étudiée par d’autres auteurs [(*), (*)}] qui contenait 
de nombreuses particules de forme et de structure différentes. 

I nous a paru intéressant d'étudier sous de forts grossissements 
(environ 100 000) les plus petites des particules observées. Des examens 
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en transmission directe permettent d'obtenir deux types principaux 
d'images qui sont représentés sur la planche II. 

Sur le cliché IT (a), la forme grossièrement circulaire des grains peut être 
considérée comme la projection d’un cylindre sur un plan perpendiculaire 
à son axe. Îl apparaît sur cette photographie trois familles de lignes faisant 
entre elles des angles de 609, Si l’on considère la structure théorique repré- 
sentée schématiquement sur la figure 1, il est possible d’assimiler la 
planche IT (a) à la figure obtenue par projection de la structure réelle du 
solide sur un plan perpendiculaire à l’axe ec (plan 001). Les taches claires 





TN To Plan 001 











- 
ZT 


\ 


Fig. 1 


de la planche IL (a) sont alors une image des larges canaux du solide orientés 
selon la direction d’observation. Les régions sombres, de forte densité 
en atomes sont des plans perpendiculaires au plan de la figure. Ces régions 
dessinent le côté a de la maille. Les distances mesurées sur la planche IT (a) 
ou d’autres similaires, donnent une valeur de a de 18,5 +1 À, proche de 
la grandeur théorique 18,4 À. 

Les particules de forme rectangulaire, projection des cylindres sur un 
plan parallèle à l’axe c, montrent dans de nombreux cas une famille de 
traits pratiquement rectilignes, parallèles à l’un des côtés (planche IT (b)). 
Les distances entre les traits sont égales à 16,5 + 1 À. Il n’a jamais été 
trouvé de lignes faisant entre elles des angles de 600. La comparaison de 
la figure 1 et de la planche II (b) montre que la famille de traits visible sur 
la photographie II (b) est à relier à la trace des plans à forte densité en 
atomes, parallèles à l’axe c, et dont l’écartement théorique est de 15,9 À. 





PLANCHE I : M. ROGER FRETY 











L (5) 


PLANCHE IT 





IT (a) 





IT (b) 
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L'intervention de moirés pour expliquer les images observées est très peu 
probable. D'une part, les grandeurs mesurées aussi bien linéaires qu’angu- 
laires sont très reproductibles et ont été observées sur de nombreuses 
préparations; d’autre part, elles correspondent avec une précision accep- 
table aux données théoriques déterminées par cristalloraphie. 


En conclusion, ces premiers résultats montrent que, en plus des rensei- 
gnements morphologiques qu’elle apporte, la microscopie électronique 
permet de déterminer certains éléments de structure des petites particules 
orientées convenablement sous le faisceau électronique. De plus la porosité 
de la zéolithe L a pu être observée directement. Enfin le développement 
des plans dans tout le volume des grains montre que les particules obser- 
vées sont monocristallines. 


(*) Séance du 6 novembre 1972. 

(1) R. M. BaRRER et H. VILLIGER, Z. Krisial, 128, 1969, p. 352. 

®) LS. Kerr, J. À. GARD, R. M. BARRER et I. M. GALABovA, Amer. Miner., 55, 1970, 
p. 441. 

6) D. W. BrEcK et E. M. FLANIGEN, Mol. Sieves, Soc. Chem. Ind., London, 1968, p. 47. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Oxydation superficielle de fibres de carbone 
étudiées par spectroscopie de photoélectrons. Note (*) de MM. JEan-B4PTiSTE 


Doxxer, Hezuura Dauxsou, Mmes Jicouezie Escarp et Carisriaxe WinTER, 


transmise par M. Adolphe Pacault. 


Nous avons étudié par spectroscopie de photoélectrons (E.S. C. A.) 
l’évolution des pics du carbone et de l’oxygène à la surface de fibres de 
carbone diversement oxydées, pour lesquelles nous avons déterminé par 
voie chimique les fonctions oxygénées fixées. 

Les expériences ont porté sur des échantillons préparés à partir de deux 
types : 

a. fibres de carbone, « Rigilor AC », obtenues par pyrolyse à 11000C de 
fibres acryliques; | 

b. fibres de « graphite », « Rigilor AG », obtenues en portant les fibres 
précédentes à une température supérieure à 2 5000C. 

Elles ont été soumises à deux procédés d’oxydation : 


19 Oxydation dans HNO, à 68 % à l’ébullition, procédé particulièrement 
actif pour les carbones mal organisés (‘). 


29 Oxydation selon la méthode de Hummers et coll., qui aboutit à la 
formation d'oxyde graphitique avec les carbones bien organisés (?). 


TABLEAU I 


Oxydation nitrique 





Durée Perte 
d’oxydation en poids 
: Fibres (h) (%) 
24 32 
a ne 2 52 
{ 24 0,1 
AG CR | 48 0,5: 
À. OXYDATION DES FIBRES DE CARBONE. — L’oxydation nitrique est 


très rapide pour les fibres AC et beaucoup plus limitée pour les fibres AG. 
Les pertes en poids des échantillons oxydés sont portées dans le tableau I 
en fonction de la durée d’oxydation. 


L’oxydation des carbones selon la méthode de Hummers procède d’un 
mécanisme d'insertion et conduit à la formation d'oxyde graphitique 
décelable sur les clichés de diffraction des rayons X par sa raie (002) corres- 

C. R,, 1972, 2e Semestre. (T. 275, N° 21.) Série C — 90 
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pondant à un espacement interplan voisin de 7 À. Dans le cas des fibres AG, 
on observe une importante formation d'oxyde graphitique qui se traduit 
par un gain de poids des échantillons soumis à des courtes durées d’oxyda- 
tion. Les fibres AC par contre, sont oxydées sans formation d° oxydes 
lamellaires et subissent une perte de poids au cours de l’oxydation. Les 
variations de poids Ap/p des échantillons au cours de l’oxydation ainsi que 
la teneur en oxyde graphitique des fibres AG sont portées dans le tableau IT. 


TABLEAU II 


… Oxydation par la méthode de Hummers 








Teneur 
Durée Ap/p en O. G. 
Fibres d’oxydation (%) (mg/8) 
10 mn + 8 90 
Ares note un ste isa e 40 +11 187 
120 +16,5 290 
4h — 2 5 
AC des inatt 24 —13 _ 
168h —20 _ 
TABLEAU III 
Dosage de fonction chimique 
Oxydation 
par la méthode 
Oxydation nitrique de Hummers 
Neutralisation par Neutralisation 
2 . par 
Durée NaOH N/10 C:H;ONa N/10 NaOH N/10 
Fibres d’oxydation (véquiv/g) (téquiv/g) (équiv/g) 
0 13 14 13 
AGrssrete ete Ah 145 É. 90 
0 3 3 3 
10 mn = —- 400 
AG sente de 1h - - 1470 
24 3 18 — 
48 h 7 23 : 


Les fonctions oxygénées créées lors de l'oxydation peuvent être dosées 
par des bases de force différente (*). Les neutralisations effectuées par une 
solution de NaOH x/10 mettent en évidence la formation de fonctions 
acides essentiellement carboxyles et hydroxyles. Par ailleurs, les dosages 
effectués par l’éthylate de sodium n/10 sur les fibres oxydées par l’acide 


; 
nitrique correspondent essentiellement à des fonctions ?C— O. Le 


tableau III donne les résultats des dosages effectués sur les fpres étudiées. 
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B. Érunes DES FIBRES DE CARBONE PAR E.S.C.A. — Les fibres 
initiales et oxydées ont été étudiées en spectroscopie des photoélectrons 
à l’aide d’un appareil « Varian IEE 15 ». 

Le pic 1 s de l’oxygène qui résulte à la fois de l'oxygène adsorbé et de 
l'oxygène de constitution garde la même position en énergie. Il est peu élargi 
et sensiblement symétrique, ce qui rend difficile une déconvolution destinée 








D TL Lt 
2877 2861 284 280 ev 


à distinguer les deux effets. C’est déjà ce qui avait été observé par Evans, 
Thomas et coll. (*) dans le cas de l’oxyde graphitique. 

La figure montre le spectre E. S. C. A. du carbone des fibres dégazées 
dans l’appareil pendant 30 mn. Les énergies de liaison sont portées en 
abscisses de droite à gauche; les ordonnées donnent les intensités des 
signaux. Les deux courbes inférieures sont relatives à la fibre « Rigilor AC», 
non graphitée; la courbe n° 2 se rapportant à la fibre vierge et la courbe n° 5 
à la même fibre après oxydation nitrique. Deux des courbes supérieures 
concernent la fibre AG graphitée (n° 1, fibre vierge; n° 9, fibre oxydée 
par la méthode de Hummers). La courbe n° 12 est celle d’un oxyde 
graphitique. 

On voit que l'oxydation fait apparaître un pic secondaire pour les deux 
types de fibres et les deux procédés d’oxydation. En outre, on observe 
que la position en énergie du pic secondaire dépend du mode d’oxydation : 
la méthode de Hummers fait apparaître un pic situé à la même énergie 
que celui de l’oxyde graphitique, alors que le pic résultant de l'oxydation 
nitrique est observé à une énergie de liaison supérieure. 
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Si l’on se réfère aux publications de Siegbahn et coll. (‘), le pic du carbone 
de la cyclohexanehexone est déplacé de 3,5 eV vers les hautes énergies 
par rapport à celui du benzène. On peut done raisonnablement attribuer 
l’épaulement très net observé sur la courbe n° 5 à un carbone du type C—0O,. 
De même, on peut rapprocher le déplacement de 2,1 eV que nous observons 
sur la courbe de l’oxyde graphitique et de la fibre n° 9 de la valeur de 1,9 eV 
donnée par Siegbahn pour le carbone du cyclohexanehexol. 

Toutefois, en raison de la présence du carbone de pollution et de l'oxygène 
d’adsorption, une exploitation quantitative des intensités est malaisée, 
Cependant, il est à noter que l'intensité globale concernant chacun des deux 
éléments suit d’un échantillon à l’autre une évolution parallèle à celle des 
fonctions oxygénées dosées. 

Compte tenu de ce qui précède, il semble qu’une analyse qualitative 
par E.S. C. À. permette de visualiser les résultats de l'oxydation effectuée 
sur des fibres en distinguant par l’énergie de liaison du carbone, le type 
de groupement oxygéné formé. 


(+) Séance du 23 octobre 1972. 

(:) J.-B. Donner et J. ScHuLTZz, J. Chim. Phys., 67, 1970, p. 1070-1075. 

@) W.S. HummERrs, J. RicHARD et E. OFFEMAN, J. Amer. Chem. Soc., 1958. 

() J.-B. Donner et H. Dauxsen, A. C.S: Symp., Boston, avril 1972, Proceedings 
(sous presse); Rev. Gén. Caout. Plast. (sous presse); H. DauxscH, Thèse C. U. H.R,, 
Mulhouse, novembre 1972. 

() H. P. Borum, E. Dieux, W. HECK et R. Sappock, Ang. Chemie, 76, 1964, p. 742; 
Les Carbones, II, Masson, Paris, p. 475. 

6) E. L. Evans, J. M. Tomas, H. P. Boum et H. Marsx, Congrès de la Deutsche 
Keramische Gesellschaft, Carbon 72, Baden-Baden, p. 49. 

(5) Molecular spectroscopy by means of E.S.C. A. III. Carbon compounds, Siegbahn 
et coll, U. U. I. P. 714, July 1970. 


J.-B. D. et H. D. : 
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J. E. : Z.R.C.H.A., 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Détermination des conductivités ioniques des 
oxydes non stœæchiométriques, semi-conducteurs. Note (*) de MM. Daxrer 


Bazespexr et Jacques DELLACHERIE, transmise par M. Adolphe Pacault. 


‘Ge travail expose une méthode originale de détermination de la conductivité 
ionique d’oxydes présentant une conductivité mixte, ionique et électronique; cette 
conductivité est déterminée en fonction de la pression d’oxygène, définissant la 
composition de l’oxyde étudié, par l’analyse de la courbe courant-tension d’une 
cellule fonctionnant à haute température et comprenant l’oxyde à étudier et un 
oxyde conducteur ionique parfait. 

Un exemple d’application à la détermination de la conductivité ionique de 
l’oxyde de cuivre en fonction de sa composition est donné. Cette méthode est géné- 
ralisable à d’autres solides ioniques que les oxydes. 


Les composés ioniques, tels que les oxydes, présentent à l’état mono- 
cristallin de nombreux écarts à l’ordonnancement régulier; à l’équilibre, 
il subsiste des défauts ponctuels qui sont responsables de la mobilité 
observée des ions sous l’influence tant de potentiels électriques que de 
potentiels chimiques. | 


Inversement, la mobilité des ions fournit de précieux renseignements 
sur ces défauts. Avec de nombreux corps, notamment beaucoup d’oxydes, 
cette mobilité est souvent masquée par une conduction électronique beau- 
coup plus forte que la conduction ionique. 


Une méthode préconisée par Hebb (‘), puis Wagner (?) et expérimentée 
avec succès (*), permet de mesurer, dans certaines conditions, la conduc- 
tivité ionique de composés présentant une forte conductivité électronique. 
Elle consiste à déterminer la courbe courant-tension avec une cellule cons- 
tituée par la juxtaposition de l’échantillon du sel solide MO à étudier 
avec un échantillon solide d’halogénure MX du même métal conducteur 
ionique parfait, le tout étant entre deux électrodes du métal M. L'analyse 
de la courbe courant-tension fournit la conductivité ionique du conducteur 
mixte non stæchiométrique, en fonction de sa composition. 


L'utilisation de cette méthode est limitée par différents facteurs 
au métal du sel à étudier, doit correspondre un halogénure conducteur 
ionique pratiquement parfait — ceci est le cas du bromure cuivreux, 
entre 400 et 5000C, utilisable pour l'étude de l’oxyde cuivreux (*) —; 
les halogénures ne présentent une conductivité notable qu’à partir d’une 
certaine température mais étant souvent fusibles ou volatils, ils ne peuvent 
être utilisés que dans une plage de température très limitée — cette 
plage s'étend entre 400 et 5000C pour le bromure cuivreux —; la conduc- 
tivité de l’halogénure ne doit pas être trop inférieure à la conductivité 
ionique de l’oxyde étudié. 
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Principe. — Nous préconisons une méthode nouvelle inspirée de la 
précédente, mais présentant beaucoup moins de limitations d’utilisation. 


Nous déterminons la courbe courant-tension d’une cellule formée d’un 
empilement du métal M, de l’oxyde MO à étudier, d’un oxyde ZO élec- 
trolyte parfait conduisant par les ions O7, de l’oxyde MO puis enfin 
du métal M : : 


+ M (a) / MO (a) / ZO / MO (ec) / M(c) — 


Initialement, l’oxyde MO aussi bien en (a) qu’en {c) est en équilibre 
avec le métal. Lorsqu'on applique une tension aux bornes d’une telle 
cellule, on polarise le système de la manière suivante : les ions O7 de 
loxyde ZO migrent de MO (c) vers MO (a); il tend à se former un déficit 
en oxygène dans MO {c) au contact avec ZO, donc formation du métal M 
puisque MO déjà en équilibre avec M, ne peut plus perdre d'oxygène en 
restant sous une seule phase. L’oxyde MO {c) reste donc, dans sa totalité, 
en équilibre avec le métal M et sa conductivité totale (électronique et 
ionique) est responsable du passage du courant en son sein. De l’autre 
côté, il n’en est pas de même et l’arrivée des ions O7 à la limite de ZO 
avec MO (a) enrichit ce dernier oxyde en oxygène à cet endroit, en modi- 
fiant sa stæœchiométrie. [l s'établit dans MO (a) un gradient de concen- 
tration stationnaire en oxygène puisqu'à l’autre extrémité de MO (a), 
cet oxyde est en équilibre avec M. Ce gradient de potentiel chimique des 
constituants donne lieu à un courant ionique. En revanche, il ne peut 
subsister dans MO (a) de courant électronique, car comme ZO ne peut 
apporter des électrons ou évacuer des porteurs p puisqu'il est conducteur 
ionique parfait, les éventuels porteurs ne peuvent que prendre naïssance 
dans MO (a) par modification de la stæœchiométrie de cet oxyde; ce courant 
électronique ne peut être entretenu que par une modification de la 
stæchiométrie de l’oxyde et donc a cessé lorsque l’état stationnaire est 
établi. Nous retrouvons ici le schéma déjà décrit (*) d’un courant ionique 
seul dû aux gradients de potentiels chimiques des constituants de l’oxyde. 
Cette cellule se comporte comme celles décrites par Hebb ('), Wagner (?) 
et nous-mêmes (°). 


La dérivée du courant T en fonction de la tension E fournit, pour un 
échantillon de longueur L et de section S, sa conductivité ionique par 


_LaT 
FFT SE 


La conductivité ionique 5 obtenue est celle d’un oxyde, dont la compo- 
sition est telle que le potentiel chimique de l'oxygène 1%, y soit relié à la 
valeur de la tension E envisagée, par u, — uv — 2 E, où u., est le potentiel 
chimique de l’oxygène dans l’oxyde en équilibre avec le métal M. 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (20 novembre 1972) Série C — 1225 





Cette composition correspond aussi bien à celle de l’oxyde en équilibre 
avec de l’oxygène sous une pression P, telle que | 


RT,. P 


pente = In 
U — uÿ =2E SpPp. 


ë 


où P, est la valeur de cette même pression d’oxygène lorsque l’oxyde 
est en équilibre avec le métal M. 


APPLICATION. — Îl existe divers électrolytes solides conduisant par 
les ions O7 susceptibles d’être utilisés selon le principe précédent. 
Le caractère de bon électrolyte solide peut être défini pour chacun d’eux 
par son nombre de transport électronique qui dépend généralement du 
potentiel chimique de l’oxygène auquel ce solide est soumis. 


C’est ainsi que la zircone stabilisée à la chaux [(‘), (*)] ou à l’oxyde 
d'yttrium [(*), (")] sera constamment un électrolyte parfait pour étudier 
la conductivité ionique de l’oxyde cuivreux, puisque la plus basse pres- 
sion d'oxygène atteinte avec ce dernier vers 7000C est encore de 107*° atm. 
En revanche, les oxydes très stables, c’est-à-dire correspondant à de très 
faibles pressions d’oxygène (MgO par exemple) ne sont pas accessibles 
à cette méthode avec les oxydes électrolytes connus actuellement. 


, 


Réazisarion. — L’étude de la conductivité ionique de l’oxyde cuivreux 
a été entreprise par cette méthode avec de la zircone stabilisée à la chaux, 
ou à l’oxyde d’yttrium, comme électrolyte solide. 

Des disques cristallins d'oxyde de cuivre ont été préparés (*) et empilés 
avec des disques d’électrolyte ZO et de cuivre dans l’ordre : 


+ Cu / CwO / ZO / Cw:0 / Cu — 


Cette cellule est disposée en atmosphère inerte dans un four. On impose 
à la cellule des tensions croissantes de O0 à 200 mV et on enregistre les 
intensités atteignant 100 vA. 


Résurrars. — Les courbes courant-tension de telles cellules ont été 
déterminées entre 600 et 8500C. Vers 6000C, nous avons pu mettre en 
évidence une cinétique d’atteinte d’équilibre. Entre 700 et 8500C, les 
courbes stables courant-tension ont une allure exponentielle du type 





OSEF 1). 


I — k(exp RAT 


On en tire l'expression de la conductivité ionique os en fonction de la 
pression d'oxygène P : 


Lane = AT) + snP. 


{ 
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Les nombres de transport ionique sont ici de quelques 10-* en accord 
avec l’ordre de grandeur évalué par C. Wagner (*). 


Ces mobilités ioniques donnent des renseignements très directs sur les 
espèces responsables de ces migrations, notamment sur les défauts ponctuels 
ionisés ou non, ainsi que sur les associations entré ces derniers. Cette 
méthode appliquée à l’oxyde cuivreux a permis de déterminer les espèces 
dominantes, parmi les différents défauts ponctuels possibles. 


Conczusron. — Nous avons mis au point une méthode nouvelle permet- 
tant de déterminer en fonction de leur composition, la conductivité 
ionique de certains types de composés ioniques présentant par ailleurs 
une forte conductivité électronique. Cette méthode s’est avérée donner 
d'importants enseignements structuraux relatifs à l’oxyde cuivreux. 
L’ensemble de ces résultats sera publié ultérieurement. 


(*) Séance du 13 novembre 1972. 

() M. Hess, J. Chem. Phys., 20, 1952, p. 185. 

@) © WAGNER, Proc. 7th Meeting Int. Com. Electrochem. Thermodyn. and Kinetics, 
1957, p. 361. 

() -J. DELLACHERIE, D. BALESDENT et J. RILLING, J. Chim. Phys., 67, 1970, p. 360. 

() H. Scxmarzrten, Z. Elektrochem., 66, 1962, p. 572. 

(5) J. W. PATTERSON, E. C. BoGrEn et R. A. Rapr, J. Electrochem. Soc., 114, 1967, p. 752. 

(5) D. W. SrricKLer et N. G. CARLSON, J. Amer. Ceram. Soc., 48, 1965, p. 266. 

() S. M. Dixon, L. D. LAGRANGE, U. MERTEN, C. F. Mizer et J. T. PORTER, J. Electro- 
chem. Soc., 110, 1963, p. 276. 

&) R.S. Torx, R. Lizxson et D. Trivicx, J. Appl. Phys., 31, 1960, p. 1117. 

€) H. Dunwaup et CG. WAGNER, Z. Phys. Chem., 22 B, 1933, p. 212. 


Laboratoire 
de Thermodynamique chimique 
et appliquée, 
1, rue Grandville, 
54000 Nancy, 
Meurthe-et- Moselle. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Réactions électrochimiques dans le métavanadate 
de sodium NaVO, fondu : domaine d’électro-activité et domaine d’acidité 
à 6800C. Note {*) de MM. Jacques Ricuar» et Jacques Dusois, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Des études électrochimiques dans le métavanadate de sodium NaVO: fondu 
à 680°9C ont permis de déterminer l’étendue du domaine d’électro-activité de 
l’ordre de 0,45 V et celle de l’échelle d’acidité qui est voisine de 2 unités de p O*-. 


Les propriétés physiques essentielles du métavanadate de sodium NaVO, 
fondu à haute température ont été publiées antérieurement (‘). La présente 
Note a pour objet l’étude des propriétés électrochimiques de ce composé, 
dans le but d’expliciter les mécanismes de corrosion par ce sel à l’état 
fondu, plus particulièrement au niveau des échangeurs haute température 
des générateurs de vapeur alimentés au mazout lourd à teneurs en éléments 
vanadium et sodium notables (°). 

Une analyse théorique du milieu ionisé NaVO;, liée à la définition de 
l'acidité basée sur l’activité de l’ion oxyde 0° conduit à considérer l’équi- 
libre acide-base de dissociation du solvant fondu selon le schéma 


(1) | 2VO; =  V:0: + O0? 


où les symbolismes concernent les espèces solvatées. 

En définissant le pO*, transposition de la notion de pH des 
milieux aqueux, par le cologarithme de l’activité de l’ion O?- solvaté 
(p 07 = log: | O* |) et en limitant les concentrations en espèces dissoutes 
à 1 M, l'échelle d’acidité ou de p O0? résultante dans NaVO, s'étend de 
p 0% = 0 en milieu basique fort (| 0*-| = 1 M) à p O* = p K, en milieu 
acide fort (| V.0; | = 1 M) p K étant déduit de la constante de disso- 
ciation du solvant selon la réaction (1). Le milieu neutre (NaVO, pur) 
pour lequel | O0 | =} V,0; |, correspond à p 0? = 1/2 p K+. 





1. CONDITIONS EXPÉRIMENTALES. — Le métavanadate de sodium 
NaVO;, 4 H,0 de provenance « Merck » est déshydraté dans des conditions 
déjà décrites ('). 

Les techniques électrochimiques classiques : tracé de courbes inten- 
sité-potentiel à l’aide d’un montage à trois électrodes et potentiométrie 
ont été utilisées. 

Le potentiostat de fabrication «Tacussel» type PRT 2000 est équipé d’un 
moteur assurant une variation linéaire du potentiel de 2 V.h-!. Les poten- 
tiels sont contrôlés par un millivoltmètre numérique « Solartron ». Un enre- 
gistreur à suiveur de spot «Sefram Graphirac» à vitesse de déroulement de 


1228 — Série C CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (20 novembre 1972) 





papier constante permet l’enregistrement des courbes : — f(t). Un déclen- 
chement manuel permet un repérage du potentiel tous les 50 mV. L’élimi- 
nation du paramètre temps fournit directement la courbe : — f(E). 
L’électrode indicatrice est un fil métallique de 1 mm de diamètre dont 
l’aire immergée est de 25 mm°. Le bain fondu est contenu dans un creuset 
en alliage or-palladium à 10 % de palladium, servant de contre-électrode 
placé dans un réacteur en porcelaine « Pythagoras » plongé dans un four 
en crusilite thermorégulé. La température du milieu fondu est maintenue 
constante à 6800C. L’électrode de comparaison, du type préconisé par 
Rey et Danner (*), est basée sur le système Ag/Ag (+ I) en milieu de 













-500  -400 fi 
nn ee ER 


-800 -700 600 





Fig. 1. — Domaine d’électro-activité de NaVO: fondu à 6800C 
sur électrode inattaquable (Pt, Au, Rh). 


(1) Milieu neutre; (2) Milieu base forte | O | = 1 M; (3) Milieu acide fort | V:0;:| = 1 M. 


sulfates fondus contenu dans une gaine de porcelaine « Pythagoras ». L’élec- 
trode indicatrice de p O*- choisie est l’électrode à oxygène Pt/0, 1 atm 
dont le potentiel d'équilibre varie selon la loi de Nernst selon une expres- 


sion générale du type E,, — Cte + (2,3 RT/2 F) p O0? qui donne à 6800C : 


Ees = Cte + 0,0937 p O*- (E: étant exprimé en volts). 


2. Résurrars. — 2.1. Domaine d’électro-activité. — Le domaine d’électro- 
activité peut être déduit des courbes intensité-potentiel tracées sur élec- 
trodes inattaquables comme se sont révélées être celles de platine, d’or 
et de rhodium. Il est représenté sur la figure 1 pour le milieu neutre et les 
milieux acide fort et base forte à concentration molaire. Son amplitude, 
de l’ordre de 0,45 V, est indépendante de l'acidité, alors que sa position 
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varie avec celle-ci. L’oxydation anodique du solvant se traduit par un 
dégagement d'oxygène quelle que soit l’acidité du milieu. Elle peut s’écrire 
schématiquement : 


207 — 4e — O0: en milieu basique 


ou 


3VO; —4e —+ O:,1+ V:0; en milieu acide. 


Ces deux schémas rendent bien compte de la variation du potentiel : 
d’oxydation avee le p 0*- du fait que | O*-|X} V,0; | est constant. 





1 E/Rèt 





L il __ik 
OEM EEIOT ROM 7 pO2- 


Fig. 2. — Détermination de l’échelle de p O?- dans NaVO: fondu à 6800C. 


La réduction cathodique fait intervenir le passage du vanadium de 
V(+ V) à V(+ IV) avec formation d’hypovanadate ou de vanadyl- 
vanadate. 


La faible amplitude du domaine d’électro-activité montre le carac- 
tère facilement réductible du milieu fondu dans lequel il est prévisible 
que la plupart des éléments soient oxydés (‘). 


2.2. Domaine d’acidité. Échelle de p O?-. — Les milieux acide fort et 
base forte ont été obtenus par addition respective au bain d’hemi- 
pentoxyde V,0; et de carbonate Na,CO.. 


Les mesures de potentiel effectuées sur l’électrode Pt/0: Îatm en 
milieu neutre, et aux extrémités basique et acide de l’échelle de p O?- 
ont permis de déterminer l'étendue de celle-ci. Effectivement, le potentiel 
relevé pour O7] = 1 M (ou p O0? — 0) sert alors d’origine et les valeurs 
relevées dans les autres cas peuvent être graduées en p O°- en supposant 
suivie la loi de variation théorique. La figure 2 traduisant ces relevés 
de potentiel, montre qu'il y a symétrie entre les potentiels des extré- 
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mités acide et basique par rapport à celui correspondant au milieu neutre. 
La variation du potentiel entre ces deux extrémités conduit à une valeur 
moyenne de 178 mV, ce qui correspond à 178/93,7 — 1,9 unité de p O°. 

Le diagramme potentiel — p O0? reporté sur la figure 3 a été obtenu 
par des mesures potentiométriques lors d’addition de base et d’acide 
forts à des concentrations inférieures à 1 M (0,2, 0,4, 0,6 et 0,8 M) compte 
tenu des corrections nécessitées par la valeur élevée de la constante de 
dissociation du solvant (K, — 10-!:*). Il constitue, a posteriori, une vali- 
dation du domaine d’acidité déterminé préalablement, la loi linéaire 
suivie correspondant à la loi théorique. 






milieu neutre 


à 02- 


Fig. 3. — Validation de l’échelle de p O?- dans NaVO: fondu à 680°C 
par additions de base et d’acide forts. 


Quelques mesures potentiométriques ont été effectuées lors d’addition 
de diverses espèces dissoutes sous forme de sels de sodium. Quelques bases 
ont pu être classées selon leur force décroissante : 


POi- > BOï- > CrO?- > SOi. 


Le caractère basique d’oxydes tels que MgO ou CaO est limité par 
leur précipitation; la chaux est plus soluble que la magnésie qui préci- 
pite vers p 0? = 0,8. 


*) Séance du 30 octobre 1972. 
1) J. Dugois, J. Ricarp et J. Mizcer, Comptes rendus, 271, série G, 1970, p. 1452. 
) R. BARDE et M. JacQuIN, Bulletin des Études et Recherches E. D. F., série À, 1971, 


G) G. Danner et M. Rev, Electrochimica Acta, 4, 1961, p. 274. 
(*) J. Ricxarp et J. Dugois (à paraître). 


E. D. F,, 
Direction des Études el Recherches, 
6, quai Watier, 
78400 Châtou, Yvelines. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Mesure de l’impédance des interfaces entre deux 
solutions électrolytiques non muiscibles. Note (*) de MM. Parriex Sera 


et CLaupe Gavacn, présentée par M. Georges Champetier. 


On décrit une technique de mesure entre 20 et 0,1 kHz de l’impédance d’une 
interface entre deux solutions ioniques non miscibles (système solution aqueuse- 
solution dans le nitrobenzène). 


La mesure de l’impédance des électrodes métalliques constitue une des 
plus anciennes méthodes de relaxation utilisée dans l’étude de la couche 
double, de l’adsorption et des processus électrochimiques aux interfaces 
métal-solution [(‘), (*)]. Cette technique a été étendue à diverses électrodes 
spécifiques à membrane : membrane de verre (*), cristalline (*), liquide (°). 


Mais aucune de ces mesures n’a permis de déterminer la valeur de l’impé- 
dance d’une seule des deux interfaces membrane-solution des systèmes 
étudiés. 

On présente une méthode de mesure directe de l’impédance de l’interface 
entre une solution aqueuse et une solution dans le nitrobenzène. L'appareil 
de mesure est un pont à courant alternatif analogue à celui classiquement 
utilisé pour Pétude de l’impédance de l’interface métal-solution. Cependant 
le principe de la mesure est légèrement différent car il est nécessaire d’uti- 
liser ici deux électrodes métalliques d’amenée de courant, une dans chaque 
solution et il n’est plus possible de négliger l’impédance de ces électrodes 
métalliques par rapport à celle de l’interface entre les deux solutions. 
C’est la raison pour laquelle on utilise quatre électrodes que l’on désigne 
par F4, E:, Ni, N2. On mesure les impédances des quatre systèmes suivants : 


a. Électrode E;, solution aqueuse, électrode Es. — L'’impédance Z’ de 
ce système a pour expression 





DR Le | TTL 

(1) Z'=R- EG = Re + Re +R la+e } 
avec | 
ne. en HE 5 
R'= Rx, + Rs, +R, et œ = CG. 


Cry Cr Rr, Rr, désignent respectivement les capacités et les composantes 
résistivistes des impédances des électrodes E, et E:, R. la résistance de 
la solution aqueuse. 
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b. Électrode N;, solution organique, électrode N, 





M 5 J- — . J 1 TL: 
@) Z'=R = Rs, + Rx +R — (& a) 


. 1 Ne + Ne 
« C7 s mn 


Cxs xs Rx, Rx, désignent respectivement les capacités et les compo- 


santes résistives des impédances des électrodes N; et N., R, la résistance 
de la solution organique. 


A 


GCint 





4L e01 








ARint 
0 1 2 3 


Fig. 1. — Impédance dans le plan complexe de l’interface du système : solution aqueuse 
de DTA+Br- 10 + M + NaBr 10: M- solution de DTA+TPB- 2.10? M dans le 
nitrobenzène. 


Fréquences (kHz) : 20, 18, 16, 14, 12, 10, 8, 6, 5, 4, 3, 2,5, 2, 1,5, 1, 0,9, 0,8, 0,7, 0,6, 0,5, 
0,4, 0,3, 0,2 et 0,1. 


c. Électrodes … solution aqueuse, solution organique, électrode N; : 





1 J 1 + : 
(3) Z=R' — à = = Rs, +R +R +R. +R, — lT+ & “Es a) 


d. Électrode E;, solution aqueuse, solution organique, électrode N; : 








7 IE 2 j — Re | L r _J[ 1 1 1 . 
@ A2 RE Re + Ru +R +R (EE + +) 

Ru et Cm désignent la composante résistive et la capacité de l’inter- 
face entre les deux solutions; R', R;, R;, R, les résistances des solutions 


aqueuse et organique de ces deux derniers systèmes. 
Des quatre égalités précédentes on déduit 


: 
6) a -2(c F œi) lc ro) 
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Si l’on désigne par AR les variations des composantes résistives de 
l'impédance de l'interface entre la fréquence 20 kHz et la fréquence f 
considérée on déduit également 





6 GR) = 3 AR! + ARM); — JR! + AR"). 


Nous présentons ci-dessous quelques résultats relatifs à des systèmes 
constitués par deux solutions électrolytiques non miscibles, l’une étant 
une solution aqueuse, l’autre une solution dans le nitrobenzène. 











2 
1 
ARint 
> 
CRUE | | 
ü 1 è 3 
Fig. 2 Fig. 3 
Fig. 2. — Impédance dans le plan complexe de l'interface du système : solution aqueuse 


de KCI 1 M - solution HTA+ Pi- 2,102 M dans le nitrobenzène. 


Fréquences (kHz) : 20, 18, 16, 14, 12, 10, 8, 6, 5, 4, 3, 2,5, 2, 1,5, 1, 0,9, 0,8, 0,7 0,6, 0,5, 
0,4, 0,3, 0,2 et 0,1. 


Fig. 3. — Impédance dans le plan complexe de l'interface du système : solution aqueuse 
de TBA+* Br- 10% M + NaBr 10-'M- solution de TBA+TPB- 2.10-2M dans le 
nitrobenzène. 


Fréquences (kHz) : 20, 18, 16, 14, 12, 10, 8, 6, 5, 4, 3, 2,5, 2, 1,5, 1, 0,9, 0,8, 0,7, 0,6, 0,5, 
0,4, 0,3, 0,2 et 0,1. 


Les figures 1, 2 et 3 représentent les variations de la composante réactive 
en fonction des variations de la composante résistive de l’impédance de 
l'interface des systèmes constitués par : 


x — solution aqueuse de bromure de dodécyl-triméthyl-ammonium 
(DTA* Br-), de concentration 10-* M additionnée de NaBr 107! M, 


— solution de tétraphényl-borate de dodécyl-triméthyl-ammonium 
(DTA* TPB°) 2.107* M dans le nitrobenzène; 
*x — solution aqueuse de chlorure de potassium 1 M, 
— solution de picrate d’hexadécyl-triméthyl-ammonium (HTA* Pr) 
2.10 *° M dans le nitrobenzène: 
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x — solution aqueuse de bromure de tétrabutyl-ammonium (TBA*+ Br) 
10° M additionnée de NaBr 10 ‘M, 
— solution de tétraphényl borate de tétrabutyl ammonium (TBA*TPB-) 
2.10° M dans le nitrobenzène. 


Discussion. — On remarque qu’aux plus hautes fréquences l’impé- 
dance réactive varie peu avec la fréquence. Cet effet est vraisemblablement 
lié à l’adsorption d’ions à l'interface. Le passage des ions d’un milieu à 
l’autre s'effectue en deux temps : tout d’abord adsorption de l’ion à l’inter- 
face à partir de la solution où il se trouve initialement, et ensuite désorption 
à partir de la zone interfaciale et migration dans le deuxième milieu. Les 
halogénures d’alkyl-triméthyl-ammonium s’adsorbent notablement à l’inter- 
face eau-nitrobenzène. L'expérience montre par ailleurs que la composante 
réactive de l’impédance interfaciale conserve des valeurs pratiquement 
constantes jusqu’à des fréquences d’autant plus faibles que la teneur 
en bromure de dodécyl-triméthyl-ammonium est élevée. 


D'autre part, pour les deux premiers systèmes on remarque qu’aux 
fréquences plus basses 1/w C;, varie linéairement en fonction de AR; 
Une telle variation est à rapprocher des résultats obtenus à l’interface 


métal-solution, pour lesquels on a montré que cet effet est lié à une pola- 
risation de diffusion (‘). 


(*) Séance du 30 octobre 1972. 

() B. B. DamasxiN, The principles of current methods for the study of Electrochemical 
reactions, chap. 3, Mc Graw Hill, 1967. 

@) M. Szuvrers-RenBACH et J. SLUYTERS, Electroanalytical Chemistry, 4, A. J. Bard éd., 
Marcel Dekker, New-York, 1970. 

€) R. P. Buck, J. Electroanal. Chem., 18, 1968, p. 381. 

() M. J. D. BranD et G. A. RECKHNITZ, Anal. Chem., 42, 1970, p. 478. 

6) M. . D. BranD et G. À. RECHNITZ, Anal. Chem., 41, 1969, p. 1185. 

C) K. J. VETTER, Electrochemical kinetics, Academy Press, New York-Londres, 1967, 
p. 200. 


Département de Physicochimie colloïdale 
du C.N.R.S,., 
B. P. n° 5051, 
route de Mende, 
34033 Montpellier-Cedex, 
Hérault. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Cinétique de l'oxydation intensiostatique d'espèces 
adsorbées. Note (*) de MM. Jeax-Pauz Diarn, Carisriax Pasx et Jacques 


Gurrrox, présentée par M. Georges Champetier. 


On montre que, lorsque le transfert électronique constitue l'étape limitante, 
l’utilisation d’une méthode intensiostatique permet de calculer simplement les 
constantes cinétiques d’oxydation et de désorption, ainsi que le nombre de sites 
d’adsorption. 


On se propose d’étudier la cinétique d’oxydation anodique d’un anion 
selon le modèle suivant : 





Dai: kaus 
(D) AT, + site M > Ans site M, 
ox 
(ID) Aus site M 227 A,,, site M +er, 


k 


red 


kqes 


(IIT) Aus site M —# A +site M. 


ads? 

On supposera qu’un site ne peut être occupé que par un seul ion A7, 
ou atome À, et que le nombre total de sites d’adsorption correspondant 
à la concentration ({A;,) est constant lors de l’oxydation. On supposera 
également que la diffusion et l’adsorption de A7 ne limitent pas les vitesses 
de transfert électronique et de désorption. 

La désorption de À a pour effet de libérer des sites d’adsorption; on ne 
fera aucune supposition quant au mécanisme de cette désorption. Les 
valeurs de la constante k,, utilisées plus loin pour les calculs sont donc 
arbitraires. 

Soit Ÿ la fraction de sites recouverts par A, il a été montré [(‘), (?)] 
que Ü est lié à la densité de courant par 


G) a = 7 I O, 


où 5 est la valeur absolue de la densité superficielle de charges (Cb.em *) 
lorsque 0 = 0. 


Dans le cas où la densité de courant est constante, si l’on choisit l’origine 
des temps au début du recouvrement {t — 0 pour ! — 0), la solution de 
l'équation différentielle (1) est 
(2) ü (D = Fi LE — exp (— ka 0) |. 

des 7 
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La fraction de sites recouverts par À ne peut devenir égale à À que si 
la densité de courant est supérieure au produit k4. 5. Lorsque 0 — 1, la réac- 
tion (II) ne peut plus se dérouler à la vitesse imposée (1), et la tension 
croît brusquement : il y a transition. L’équation (2) donne alors l’expression 
du temps de transition 


(3) += — 1 im (1 — —— 2). 





Kies 


La figure 1 représente les courbes + — f (1) calculées pour trois valeurs 
de kx et une valeur arbitraire (10-* Chb.cm*) de 5. 





30b 


20+ 











Kies=0 











o 10 20 î ph em? 


Fig. 1 


À partir d’une courbe expérimentale de ce type, on pourra, en déter- 
minant les densités de courant 1, et 1; correspondant respectivement aux 
temps de transition % et %: — 2 7, calculer le produit 


et, en le reportañt dans l’expression (3), en tirer k,, puis 5. 

Le régime intensiostatique permet également d'étudier la cinétique de 
transfert électronique. La densité de courant est liée à la tension e (t) 
de l’électrode par la relation 





a \ — ( —5)Fe (D) 
ik, Cr, exp (° a) — F ea Can EXP (= } 
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0 10 20 ts 
Fig. 2. — Variation de la tension de l’électrode en fonction du temps : 
——— i=9pA.cm*; i— 12 sA.cm-?; ---- 120 pA.cm?, 
{ kox — 1076 s— ( = 10 5-1 ( kox = 103 51 
\ Kox 10755 le B | Kox , G \ ox , 
) LKrea — 107$ s—1; e À kreu = 1071 st; (@ À krea = 1075 st, 
® us — 0,1 sis Kk ie = 0,07 s— 1, 
où C-, et Ci, représentent les concentrations superficielles 
g (1 — 0) où 
Ca = et Gun 


La densité de courant s’écrit alors 


(4 ik, o (1 — 0) exp (= 0) — ka 50 exp LEO Sr 0). 





RT RT 


En supposant & — 0,5, l'équation (4) permet d’aboutir à l’expression 
de e en fonction de 0 


2RT, ii + 4 ke 0? 0 (1 — 0) [A 
9) — 
6) PO RER DKkxo(l — 0) 


Les équations (5) et (2) conduisent à 


j Kies + LE Kies + 4 kos Kroa 11 — EXP (— ka À) | | | 
c 2RT, 1 X Lhues 5 — | 1 — exp (— ka tif 
l = . 
(6) 40) FM" 2 Kox [Kacs 8 — É | 1 — exp (— Aux 1) |] 


La valeur de cette expression à £ — 0 est 


h 2RT i 
(7) Cru) = ph xs 


ce qui permet, ayant calculé 5, d’en déduire k 


GxX* 
La figure 2 représente les courbes e — f (t) calculées à partir de l’équa- 
tion (6) pour différentes valeurs des paramètres 1, k,, À. et k 


des 
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Cette méthode permet d’obtenir d’une façon simple 5, k4. et k.. Souli- 
gnons toutefois que le calcul a été fait dans le cas 4 — 0,5. Nous pensons 
que cette méthode est plus facilement exploitable que la chronoampéro- 
métrie à variation linéaire de tension {(‘), (*}, (*)]. 


(#) Séance du 6 novembre 1972. 

(1) A. M. BATICLE, P. LEMASSON, R. RUDELLE, P. VENNEREAU et J. VERNIÈRES, 
Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 1589. 

() B. Lovrecer et K. Mosravac, Electrochim. Acta, 13, 1968, p. 1745. 

() A. M. BATICLE, R. RUDELLE, D. SCHUHMANN, P. VENNEREAU et J. VERNIÈRES, 
Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 27. 

(*) S. SRINIVASAN et E. GILEADI, Electrochim. Acta, 11, 1966, p. 321. 


Institut National Polytechnique 
de Grenoble, 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Étude des transformations de l’alliage de titane 
TAGViE à 6,4 % de zirconium, en conditions isothermes après mise en 
solution dans le domaine B. Note (*) de Mme Marrne Hourcanr, 
MM. Craune Beauvais et lBerxarn Mocueim, présentée par M. Paul 
Bastien. 


Jusqu'à 4500C, température en dessous de laquelle aucune réaction en conditions 
isothermes n’est plus détectable, la phase f de l’alliage de titane TA: V:E: à 6,4 % 
de zirconium se décompose selon la réaction fo + & + $ (I), mais entre Ms — 640 
et 5500C, la décomposition de la martensite «’ formée se superpose à (1) alors 
qu’au-dessous de 550°C +’ semble stable. 

Au-dessus de 7500C apparaît également une phase difficile à identifier. 

En dessous de 600°C, la dureté très élevée traduirait la présence de phase w. 

Tous ces résultats sont reportés sur un diagramme TTT. 


Au cours de la recherche et de la mise au point d’un alliage de titane 
à haute résistance, certains auteurs ont constaté que l’addition de 4 à 6% 
de zirconium à l’alliage industriel TA; V,E: précédemment étudié [(?), (*), (*)] 
améliorait sensiblement les propriétés mécaniques ('). 

Il était intéressant d'étudier les transformations du TA,V,E, au 
zirconium en conditions isothermes après mise en solution dans le domaine 
monophasé f, cubique centré. 

Cest ce que nous avons fait en déterminant le diagramme TTT d’un 
alliage de ce type (6,56 % AI, 5,25 % V, 1,99 % Sn, 6,40 % Zr). 

(Pour faciliter l’exposé, nous appelons G, la phase $ cubique centrée 
obtenue par mise en solution au-dessus de la température 6, de fin de 
transformation à + {5 -> 6,.) 

L’analyse thermique différentielle, la dilatométrie et la micrographie 
permettent de fixer la température 0, à 9250C + 10. 

Le traitement retenu pour la mise en solution totale dans le domaine f, 
est un chauffage de 20 mn à 9750C. Ces conditions permettent d’obtenir 
simultanément une homogénéité de structure satisfaisante et une grosseur 
de grain acceptable. Une trempe à l’eau glacée à partir du domaine f, 
donne lieu à l’apparition d’une phase &’ de type martensitique. La tempé- 
rature M, repérée par dilatométrie est égale à 6400C 10. 

ÉTUDE DES TRANSFORMATIONS EN CONDITIONS ISOTHERMES (fig). — 
La ligne À déterminée essentiellement par micrographie et radiocristallo- 
graphie, indique l’apparition des premiers germes de la phase x (hc), et 
la ligne F, obtenue par dilatométrie, la fin de toute réaction. 

Le diagramme TTT présente deux domaines principaux : 

19 de 900 à 6400C (Ms) : On assiste à la décomposition de la phase 
mère : f, —> 2 + mais la décomposition revêt un aspect différent selon 
que l’on est au-dessus ou en dessous de 7500C : 

— de 900 à 7500C, la phase + germe aux joints de grains et se présente, 
à l’équilibre, sous forme de larges lamelles. 
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Par ailleurs, l'étude radiocristallographique révèle la présence d’une 
phase supplémentaire. Cette phase n’est malheureusement caractérisée 
que par une seule raie souvent faible qui correspond à la raie la plus intense 
du composé Ti,AÏ. Elle semble exister dans les deux domaines hachurés 
sur la figure. Étant donné la forme de ces domaines, il est assez vraisem- 
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Courbe TTT après mise en solution dans le domaine ñ. 


blable qu’il ne s’agit pas exactement de la même phase dans les deux 
cas, d'autant plus que les travaux antérieurs [(*), (*), (*)] ne justifient 
pas la présence de Ti,AI (y) pour les maintiens courts. Seules des études 
très fines au microscope électronique permettraient peut-être d'expliquer 
ce phénomène, qui semble de toute façon avoir peu d'importance du point 
de vue pratique; 

— de 750 à 6400C (Mi), la germination de % est simultanément inter 
et intragranulaire. La structure d’équilibre est du type « vannerie ». 

20 dé 640 à 4000C : La phase mère 5, est partiellement transformée 
en martensite x’. Les phases en présence au début du maintien sont 
done 5, et a’ : 

— de 640 à 5500C, la structure, très fine et aciculaire, est caracté- 
ristique de la présence de la martensite 2’. La phase « formée provient 
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de la décomposition de B, et 4’. Deux réactions semblent intervenir : 
Bra+Beta a+ 

Elles aboutissent à la formation d’une structure à + 8. 

En dessous de la ligne Q, la dureté prend des valeurs supérieures 
à 400 HV.,. Cette dureté élevée pourrait se justifier par l’existence d’une 
phase submicroscopique w : 

— de 550 à 4509C, la structure reste aciculaire aux temps longs : la 
martensite ne paraît pas se décomposer. Il semblerait donc que seule la 
réaction D, > x + 5 soit mise en jeu. La dureté, qui demeure élevée, 
traduirait toujours comme précédemment l'existence de w: 

— au-dessous de 4500C, la structure est entièrement martensitique et 
aueune évolution n’est détectable par micrographie ou radiocristallo- 
graphie. La dureté est également élevée. 


Concrusions. — L’abaissement des températures Ü, et Ms permet de 
considérer le zirconium comme un élément bétagène. 

D'autre part, cet élément étend le domaine de grande dureté attribué 
à la phase w vers les hautes températures. 

Enfin, si l’on se réfère aux travaux effectués sur le TA;V,;E> (?), il 
semble augmenter, comme on devait s’y attendre, les temps d’incubation, 
mais dans une mesure assez faible du point de vue pratique. 

Lä forme générale de la courbe est la même que dans le cas de 
lalliage TA; V,E2. 


(*) Séance du 30 octobre 1972. 

(1) L. SÉRAPHIN, R. SYRE, R. MoLiINIER et J. M. LoGEroT, Rev. Métal., 67, n° 1, p. 43. 
1970. 

() F. QuemPer, B. Hocxeip, C. BEaUvAIS et M. RapiN, Comptes rendus, 270, série C, 
1970, p. 606. 

() B. Hocneip, F. QUuEMPER, CG. Beauvais, C. Roux et M. RapiN, Mém. scient. Rev. 
Métal., 68, n° 11, 1971, p. 801. 

() C. FonrazIRAND, B. HocxeiD, C. BEAUvAIS, C. Roux et F. PorriEr, Comptes rendus, 
273, série C, 1971, p. 497. 


Conservatoire National 
des Arts et Métiers, 
292, rue Saint-Martin, 
75003 Paris. 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude des facteurs 
qui déterminent le domaine d’existence des mésophases présentées par 
les systèmes copolymère polystyrène-polyoxyéthylène/phtalate de diéthyle. 
Note (*) de Mme Monique Gervais, MM. Giiserr Jouax et Bervarn 
Gazior, présentée par M. Georges Champetier. 


Nous avons établi l'existence de deux phases mésomorphes pour les copolymères 
biséquencés polystyrène-polyoxyéthylène mis en présence de phtalate de diéthyle; 
l’une de ces phases correspond à une structure lamellaire à chaînes de polyoxy- 
éthylène cristallisées; l’autre correspond à une structure à chaînes de polyoxy- 
éthylène fondues. Nous avons en particulier montré l'influence de la teneur en 
solvant, de la masse moléculaire et de la composition du copolymère sur les limites 
d'existence de la structure lamellaire cristalline. 


L'emploi simultané de l'analyse enthalpique différentielle et de la 
diffraction des rayons X permet d'établir le diagramme de phase tempé- 
rature-concentration de systèmes copolymère séquencé/solvant préfé- 
rentiel de l’une des séquences [{'), (*)]. Dans le cas des systèmes copo- 
lymère polystyrène-polyoxyéthylène (SOE)/phtalate de diéthyle où le 
phtalate de diéthyle est un solvant préférentiel du polystyrène, les thermo- 
grammes présentent deux pics (‘). Le premier pic apparaît vers 500C; 
il correspond à une transition endothermique et résulte de la fusion des 
séquences de polyoxyéthylène (POE) associée à la disparition d’une struc- 
ture lamellaire (LC) et à l’apparition d’une seconde phase mésomorphe (‘). 
Le second pic apparaît vers 1900C, il correspond à une transition exo- 
thermique et résulte de la disparition de la seconde structure méso- 
morphe (‘). Dans cette Note, nous montrerons quels sont les facteurs qui 
régissent d’une part la température de fusion du POE, et d’autre part, 
la concentration en solvant pour laquelle disparaît la structure LC. 

Les caractéristiques des copolymères SOE préparés par polymérisation 
anionique et faisant l’objet de cette Note sont groupées dans le tableau 
suivant : 





Copolymère.... 3 4 5 7 8 9 
MAPS... 14 300 3 500 8 800 22 100 22 100 22 +00 
Vo PS ra is Gent a 39 61,5 68 52 29,5 
M:POE......,.. 20 400. 5 500 5 500 10 400 20 400 52 900 

A. DraGrammEs DE PHASE DES sysrèmes. — Les diagrammes de phase 


établis à partir des thermogrammes décrits précédemment, délimitent 
les domaines d'existence de deux mésophases (fig. 1 et 2). L’une appa- 
raissant à la température ambiante correspond à une structure lamellaire 
à chaînes de POE cristallisées (LC) (') l’autre, apparaissant à de plus 


3 


hautes températures, correspond à une structure à chaînes de POE 
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fondues ('). Dans la structure LC, les chaînes de POE cristallisées sont 
repliées sur deux couches superposées (*); le nombre de replis augmente 
avec la concentration en solvant, et diminue lorsque la température de 
cristallisation augmente (*). Comme pour les copolymères à séquences 
amorphes (*), la structure à chaînes de POE fondues est successivement 
hexagonale inversée (H), lamellaire (L), puis hexagonale {H) à mesure 
que la teneur des copolÿymères en séquence insoluble de POE diminue. 


B. FACTEURS INFLUENÇANT LA TEMPÉRATURE DE FUSION pu POE. —- 
19 Teneur en solvant. — Les diagrammes de phase (fig. 1 et 2) montrent 
que la température de fusion du POE diminue lorsque la teneur du système 
en solvant augmente. 


°C 











0 20 40 aiEtPh. 
Fig. 1 Fig. 2 
2° Température de cristallisation. — La température de cristallisation 


du POE n'influe pas de façon sensible sur sa température de fusion. 


30 Composition des copolymères. — Nous avons successivement envi- 
sagé l’influence de la masse moléculaire de chaque séquence. Pour étudier 
le rôle de la masse moléculaire du POE nous avons considéré les copo- 
lymères SOE;-SOE;-SOE, qui ont des séquences de polystyrène de même 
masse moléculaire, mais des teneurs différentes en POE. Sur la figure 5, 
est représentée, pour ces copolymères, l’évolution de la température de 
fusion du POE én fonction de la teneur en phtalate de diéthyle (C;) des 
séquences de polystyrène. Pour un même taux de gonflement des séquences 
de polystyrène, la température de fusion du POE augmente avec la teneur 
du copolymère en cette séquence. Pour étudier le rôle de la masse 
moléculaire du polystyrène, nous avons considéré les copolymères SOE, 
et SOE; qui ont des séquences de POE de même masse moléculaire mais 
des teneurs différentes en polystyrène. L'évolution de la température de 
fusion des séquences de POE en fonetion de la teneur en solvant C; des 
séquences de polystyrène, est représentée sur la figure 4. Pour un même 
taux de gonflement du polystyrène, la température de fusion du POE 
augmente lorsque la teneur du copolymère en polystyrène diminue 


de 61,5 % pour SOE; à 39% pour SOE.. 
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40 Masse moléculaire du copolymère. — Les copolymères SOE; et SOE, 
ont une composition sensiblement analogue; ils contiennent tous deux 
environ 60 % de POE, mais leurs masses moléculaires sont très diffé- 
rentes. Pour ces copolymères, la température de fusion du POE évolue 
de façon similaire avec la concentration en solvant C; (fig. 4), mais elle 
reste toujours inférieure d’environ 80C pour le copolymère SOE, dont 
la masse moléculaire est la plus faible, 


C. FACTEURS INFLUENÇANT LA CONCENTRATION EN SOLVANT POUR 
LAQUELLE DISPARAIT LA STRUCTURE LC. — Les thermogrammes des 
systèmes copolymère SOE/phtalate de diéthyle, présentent le pic de fusion 
du POE pour des concentrations en solvant couvrant tout le domaine 
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mésomorphe. Il est donc aisé de relier la disparition à la température 
ambiante du domaine mésomorphe aux caractéristiques du copolymère. 

19 Composition du copolymère. — La figure 3 montre que, lorsque la 
teneur du copolymère en séquence insoluble de POE augmente, le domaine 
mésomorphe disparaît pour des taux de gonflement croissants de la 
séquence de polystyrène. 

29 Masse moléculaire du copolymère. — Pour les copolymères SOE, 
et SOE, de composition analogue, mais de masse moléculaire respec- 
tive 9 000 et 34700 (fig. 4), le domaine mésomorphe disparaît lorsque la 
teneur en solvant C; atteint 73 % environ pour le copolymère SOE, 
et 82 % environ pour le copolymère SOE:. La teneur limite en solvant 
des séquences de polystyrène augmente done avec la masse moléculaire 
du copolymère. 


Coxcrusron. — Nous avons montré que les systèmes copolymère 
SOE/phtalate de diéthyle présentent deux mésophases en fonction de la 
température. La température de disparition de la structure lamellaire à 
chaînes de POE crisiallisées diminue, pour un copolymère donné, lorsque 
la concentration en solvant augmente. De plus, pour un même taux de 
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gonflement des séquences de polystyrène, cette température diminue 
avec la masse moléculaire du copolymère et sa teneur en POE. Enfin, 
le domaine mésomorphe disparaît pour des taux de gonflement du poly- 
sityrène qui augmentent avec la masse moléculaire du copolymère et sa 
teneur en séquence insoluble de POE. 


(+) Séance du 30 octobre 1972. 

() M. Gervais, À. Douy et B. GALLOT, Molecular cuta and liquid Crystals, 13, 1971, 
p. 289. 

@) A. Douy et B. GALLOT, Die Makro molekulare chemie, 156, 1972, p. 81. 

() M. Gervais, G. Jouan et B. GALLOT, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 797. 

(*) À. Douy et B. GALLOT, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 440. 


C. N.R.S., 
Centre de Biophysique moléculaire, 
45100 Orléans-La Source, 
Loiret. 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Transport d’eau et de 
chlorure de sodium à travers des membranes structurées préparées à partür 
d'alcool polyvinylique greffé de paraffines. Note (*) de MM. Pmurre 
Grama et Jacques LE Moicxe, présentée par M. Georges Champetier. 


Dans le cadre d’une étude sur l'influence de la structure et de la texture des 
membranes sur leurs propriétés de transport, nous présentons quelques résultats 
préliminaires caractéristiques. Des expériences d’osmose effectuées sur une membrane 
préparée à partir d'alcool polyvinylique greffé de paraffines, et dont la structure 
a été étudiée par ailleurs, montrent que les transports de sel et d’eau se font à travers 
des zones distinctes de la membrane. On distingue des zones microporeuses non sélec- 
tives correspondant probablement à des défauts d’organisation et des zones sélec- 
tives vis-à-vis du sel que nous supposons être les domaines organisés. 


Dans une récente publication (') nous avons décrit la préparation de 
polymères à caractère amphipathique du type alcool polyvinylique 
partiellement greffé de chaînes parafliniques de différentes longueurs. 
Ces polymères forment des films de bonne qualité mécanique dont le 
taux de gonflement dans l’eau varie avec le taux de greffage. Le compor- 
tement hydrophile-hydrophobe de ces produits conduit à une organi- 
sation interne des macromolécules dont l’étude par diffraction des rayons X 
sera prochainement publiée (*). La structure est du type lamellaire en 
double couche paraffinique. Une partie de l’eau de gonflement se trouve 
entre les lamelles. L'observation au microscope de ces films révèle la 
présence de sphérulites, isolées les unes des autres, dont les diamètres 
sont d'environ 10 v. 

Nous avons entrepris l’étude du transport d’eau et de sels à travers 
ces membranes dans le but de mieux comprendre les relations qui lient 
la structure et la texture des membranes à leurs propriétés d’échange. 

Nous désirons présenter ici quelques résultats originaux obtenus en 
osmose sur un polymère greffé à 12 % des fonctions hydroxyle avec des 
paraffines en C:,. Les membranes étudiées ont une épaisseur de l’ordre 
de 20 y. et une surface utile de 12,5 em’. Elles sont montées dans une 
cellule d’osmose dont les compartiments, de 25 em* de volume sont 
remplis soit avec des solutions de chlorure de sodium de concentration 
connue soit avec de l’eau pure. Chaque solution est agitée au niveau de 
la membrane. Le flux d’eau est déterminé en mesurant dans un capillaire 
la variation de volume au cours du temps. Le flux de sel est déterminé 
en suivant la variation de conductivité des solutions. Sur la figure nous 
avons représenté les variations des flux d’eau et de sel au cours du temps. 
Ces résultats ont été obtenus avec la même membrane préalablement 
conditionnée dans des solutions salines de concentrations croissantes. 
Les conditions expérimentales sont les suivantes 

— courbe 1 : solution 0,855 x/eau pure, membrane conditionnée dans 
l’eau pure; 
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— courbe 2 : solution 0,855 n/solution 10-* x, membrane conditionnée 
dans une solution 10 * x; 

— courbe 3 : solution 0,855 n/solution 10-* x, membrane conditionnée 
dans une solution 107* x; 


À conc. Na CL 
N x10® : 
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Expériences d’osmose : flux d’eau et flux de sel en fonction du temps. 


Les courbes 1, 2, 3 et 4 correspondent aux différents conditionnements 
de la membrane selon le tableau. 


— courbe 4 : solution 0,855 n/eau pure, membrane conditionnée dans 
une solution 0,855 x. 

Les expériences sont arrêtées dès que la différence de concentration 
entre les deux compartiments a varié de plus de 1 %. Elles sont réversibles 
dans la mesure où la membrane est soigneusement rincée à l’eau pure 
pendant plusieurs jours avant de refaire une expérience. 

L'examen de ces courbes nous montre que le flux osmotique d’eau 
apparaît après un délai très important, d'autant plus important que la 
solution de conditionnement est moins concentrée. Il est difficile dans 
ce type d'expérience de définir avec précision l'instant { = 0, cependant 
ce délai anormal semble disparaître pour une solution de conditionnement 
de concentration 107? x. 
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On sait que les coefficients de diffusion apparents D, et D, d’une espèce 
diffusante peuvent être calculés d’une part à partir de la pente de la partie 
linéaire de ces courbes et d’autre part à partir du temps de rétention t,, 
défini comme la distance entre l’origine et l’intersection de la prolongation 
de la partie linéaire de la courbe avec l’axe des temps : 

d 


Dr: 


où d est l'épaisseur de la membrane. 

Les valeurs obtenues par ces deux méthodes sont égales dans le cas 
où le coefficient de diffusion est constant. Dans notre cas on constate 
(tableau) que, pour la diffusion de l’eau, l’on obtient pour D; et D, des 
valeurs très différentes et que de plus D, varie avec les conditions expéri- 
mentales. Le coefficient de diffusion de l’eau varie avec la concentration 
saline à l’intérieur de la membrane. 


TABLEAU 


Coefficients apparents de diffusion de l’eau et du sel 
suivant les conditions expérimentales. 


D: déterminé à partir du temps de rétention; 
D: déterminé à partir de la pente des parties linéaires des courbes. 


D; ser X 105 D: ean X 105 D: eau X 1010 





Courbe Csel (*) (cm?.s-1) (cm?.s-') (em?.s-1) 
Lessons 0 8,4 0,60 1,6 
eee ete 10 N 8,4 0,62 2,6 
Basset 102 N 8,4 0,65 8,4 
Li és 1N 8,4 0,64 > 107 


(*) Concentration saline de la solution de conditionnement de la membrane. 


Le flux de sel ne présente pas ces anomalies et D, reste constant. 
De plus l’observation de l’ensemble des courbes nous montre, qu’à notre 
précision expérimentale près, ce flux reste inchangé, que le flux d’eau 
apparaisse ou non. Autrement dit, il n’y a pas de couplage entre les deux 
flux et il n’y a pas ou très peu de flux osmotique de sel. 

Des résultats similaires ont été obtenus avec des membranes préparées 
à partir de produits de différents taux de greffage. Le retard anormal 
observé est d’autant plus important que le taux de greffage est plus élevé. 

De ces résultats nous pouvons déduire trois conclusions importantes 
qui nous servirons de guide dans la suite de notre étude : 

— le passage du sel est indépendant de celui de l’eau. Ces flux inté- 
ressent vraisemblablement deux zones distinctes de la membrane. On peut 
penser que le passage du sel se fait à travers des micropores : des expé- 
riences d’autodiffusion confirment cette hypothèse; 
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— le passage de l’eau est osmotique et dépend de la concentration 
saline interne. Lorsque cette concentration est nulle ou très faible, le 
coefficient de diffusion de l’eau est très faible (<< 10-!° em°/s) et augmente 
avec la concentration saline interne, pour atteindre une valeur limite 
(0,63.10-" cm°/s). La présence de sel affecte probablement les liaisons 
entre l’eau et les groupes hydrophiles de la membrane. On observe d’ailleurs 
un dégonflement de la membrane (environ 10 %) quand celle-ci est mise 
en présence de solutions salines. La nature du sel doit affecter ce compor- 
tement. De prochaines expériences seront conduites dans ce sens. Du point 
de vue de la localisation des zones où a lieu le transport d’eau on peut 
penser qu’il s’agit des zones hydrophiles interlamellaires ; 

— il est très significatif qu’à la précision près de nos expériences, nous 
n’observions pas de changement dans le flux salin lorsque le flux osmo- 
tique d’eau apparaît. On devrait s'attendre à une augmentation du flux 
de sel : un flux osmotique de sel venant se surajouter au flux micro- 
poreux. Tout se passe donc comme si ce flux osmotique salin était très 
faible, trop faible pour être détectable dans nos conditions expérimentales. 
Il est alors logique de penser que les zones à travers lesquelles se fait le 
transport d’eau sont très sélectives et excluent fortement le sel. 

Ces résultats originaux mettent en évidence l’importance de la struc- 
ture et de la texture des membranes dans les phénomènes de transport. 
D'une part l’organisation macromoléculaire à courte échelle conduit 
vraisemblablement à de très fortes interactions entre les molécules d’eau 
et les parties hydrophiles et peut-être même, les parties hydrophobes. 
Par un choix judicieux du système hydrophile-hydrophobe on peut donc 
espérer obtenir des sélectivités contrôlées. D’autre part, l’organisation à 
plus grande échelle conduit à la présence de zones hétérogènes. La géo- 
métrie de ces zones dépend de la nature du polymère et de son histoire 
thermique; il serait intéressant de pouvoir la contrôler. 


*# 


(*) Séance du 30 octobre 1972. 
() PH. GRAMAIN et J. LE MoiGne, Europ. Polym. J., 8, 1972, p. 708. 
@) A. Marais, J. LE MoiGNe et Px. GRAMAIN, Europ. Polym. J. (à paraitre). 


C.N.R.S., 
Centre de Recherches 
sur les Macromolécules, 
6, rue Boussingaull, 
67083 Strasbourg - Cedex, 
Bas-Rhin. 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Remarques complémen- 
taires sur le calcul de l’entropie de mélange d’une solution de polymères 
à partir du concept de volume libre. Note (*) de M. JEax Daxaxnis, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Cette Note obéit à une double préoccupation : d’une part, redresser certaines 
erreurs de calcul qui se sont glissées dans de précédentes publications; d’autre part, 
comparer les prévisions théoriques avec des résultats expérimentaux récents. 


Rappelons d’abord que le volume libre, qu’on peut définir, en première 
approximation, comme le volume généré dans un corps par l’agitation 
thermique, est, à une température donnée, très différent dans un liquide 
simple et dans un polymère. Cette remarque a conduit à une approche 
nouvelle du problème des solutions de polymères [(‘), (?)}]. Dans cette 
approche l’entropie de mélange est déterminée en introduisant, outre la 
fraction de volume ® du polymère, deux paramètres caractéristiques p 
et c’ Le premier de ces paramètres est défini comme le quotient ve/v: 
de la fraction de volume hbre (FVL) dans le polymère pur par la FVL 
dans le solvant pur, à la même pression et température (fig.); le second 
est donné par c’ == (wc/3) (V,/V,) où c est le paramètre de Prigogine (*) 
caractérisant le nombre de degrés de liberté externes des chaînons macro- 
moléculaires, V; étant le volume molaire du solvant à la température et 
pression du mélange, V, celui d’une mole de segments et w une cons- 
tante généralement comprise entre 1/2 et 1/3. 

Le point essentiel de la théorie consiste à admettre que le processus 
de mélange réel est équivalent au processus fictif suivant : 

a. Le solvant est comprimé du volume initial ®, à un certain volume 
de mélange ®”, de sorte que sa FVL passe de v, à v,, valeur de la FVL 
dans le mélange; de même, le polymère est dilaté du volume ®, au 
volume ®, de sorte que sa FVL passe de », à »,. 

b. Solvant comprimé et polymère dilaté sont mélangés sans change- 
ment de volume. 

c. Le mélange est comprimé (ou dilaté, selon les cas), jusqu’au volume 
réel du mélange, de façon à tenir compte du volume d’excès de mélange. 


À partir de la figure on voit aisément que l’on doit avoir 








L== 
@ De = D, 
li — D 
2 be = D! 
( ) ‘ : "1 — Dr 


C. R., 1972, 2e Semestre. (T. 275, N° 21.) Série C — 92 
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Les valeurs de ®® et de &” données dans la référence (1) sont erronées, 
sans que cela influe sur la suite des calculs. Rappelons alors quelques 
résultats précédemment établis (?) : 

L’entropie de mélange AS est donnée par 


(3) AS = —Rn, Log 9; + nm Log ®: — n; Log [1 — 9: (1 — p)] 


V, ; L—5} 
que æ Log] 1 + o Î 


0 
Ë 


4 





où n, représente le nombre de moles du solvant, n: celui du polymère, 
R la constante des gaz et x le nombre de segments par macromolécule. 












Éi(I-u)= DT IT um) 


122 








L’entropie molaire partielle AS, du solvant est donnée par 


Le 1 V, 
@)  ÆS=—R|Log(i — 9) +( Re 0 
— 9 c'(—p 


st" —— D ed 
TU Tel pe 


L’entropie molaire partielle d’excès (celle en excès du terme combi- 
natoire de Flory-Huggins) est donnée par 





ASE — Le c'A—e) rl 
(6) ui, ga (1 FT an putes 5%. 


—(—Pp 


La partie entropique 7 du coefficient d’interaction y est donnée par 


S 


D 





: 


is Œ 
write 


(6) ee 


ps) 
S 


Si 9 > 0, ys tend vers 7s donné par 


o =D +300) 


[et non (1 — p) (po — c’) + 1/2 (1 — »)° comme donné dans la référence (2)]. 
La relation (7) permet d'interpréter qualitativement les résultats de 
B. A. Wolf (*) sur les systèmes dilués polyméthacrylate de méthyle- 
chlorure de butyle et polyisobutylène-n-pentane. Cet auteur a mesuré 
la variation du deuxième coeflicient du viriel A, et en particulier de sa 
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partie entropique A. en fonction de la température, de 16 à 480C et à 

pression atmosphérique pour le premier de ces systèmes et en fonction 

de la pression de 1 à 800 bars et à 7000C pour le deuxième. Pour le premier 

système, à 160C, A,, est positif et décroît avec la température; pour 

le deuxième, À, , est négatif à pression atmosphérique et tend vers zéro 

lorsque la pression augmente à 800 bars. Le tableau suivant résume le 
? 


résultat de nos évaluations de o et c’ pour ces deux systèmes à pression 





atmosphérique. 
TABLEAU 
V, V, 

FVL o ce (cm) (cm*) c' 44 
20°C ( PMM....... 0,114 { 1,89 2 72,5 ni 
1bar | BuCL....... 0,195 9F5S t (3) 104,4 L _ 054 
20°C ( PIB........ 0,17 1,0 _- 93,9 0,15 
1 bar | n-pentane... 0,352 48 (3) 125,4 2 0,57 


La FVL du PMM a été calculée à partir de la FVL à la température 
de transition vitreuse T, donnée par Bondi (*) et le coeflicient d’expan- 
sion, mesuré par Wittman et Kovacs (*). La FVL du PIB a été calculée 
de même à partir des données de Bondi et de Eichinger et Flory (°). 
Celle du BuCI en utilisant le système additif de Sugden (*) pour le volume 
au zéro absolu et les densités données par Timmermans (*). Celle enfin 
du n-pentane, en utilisant la relation de Doolittle (‘*) pour le volume au 
zéro absolu et les données de densité de Timmermans. Les valeurs de c 
pour les polymères sont celles données par Bondi (*); pour les solvants 
on a posé c — 3. Les V, ont été calculés à partir des données des réfé- 
rences (6) et (7). On a enfin posé, de manière arbitraire, w = 1/3 pour 
chacun des deux systèmes. Il n’y a pas à l’heure actuelle, à notre connais- 
sance, d'évaluation précise possible de w. Les 7, obtenus à partir de (7) 
conduisent à des valeurs positives de A, pour le couple PMM-BuCl 
et à des valeurs négatives pour le couple PIB-n-pentane [puisque 
Aus (172 — 4]. 

Lorsque la température croît, le coefficient 9 du couple PMM-BuCIl 
décroît, puisque l’on a [(°), (*)] 9 << af, à représentant le coefficient 
d'expansion. 7, croît alors, d’après (7) et A, décroît, conformément à 
l'expérience. De même, lorsque la pression augmente dans le système 
PIB-n-pentane, ? croît, puisque o > K:/K; où les K représentent les 
coefficients de compressibilité isotherme [(*), (‘)]; 7, alors décroît et A, 
croît, conformément aussi à l’expérience. 

On peut conclure de ce qui précède qu’il y a accord qualitatif entre les 
résultats expérimentaux et la variation théorique de A,, en fonction 
de la pression et de la température pour 2; © 0. Rappelons que l’on a 
aussi trouvé un accord qualitatif analogue pour ce qui est de la varia- 
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tion de y, en fonction de ®: et ce pour de nombreux systèmes polymère- 
solvant (?)}. Cet accord n’est pas modifié par les remarques de la 
présente Note. | 


(*) Séance du 13 novembre 1972. 

(:) J. DAyANTIS, Comptes rendus, 271, série CG, 1970, p. 276. 

@) J. DAYANTIS, J. Phys. Chem., 76, 1972, p. 400. 

() LL PRIGOGINE (avec la collaboration de A. BELLEMANS et V. Marnor), The Molecular 
Theory of Solutions, North-Holland Publishing C°, Amsterdam, 1957. 

(*) B. A. Wozr, J: Polym. Sci, Part A-2, 10, 1972, p. 847. 

() A. BonDt, J. Polym. Sci., Part A-2, 2, 1964, p. 3159. 

(6) J. G. WirTrman et À. J. Kovacs, J. Polym. Sci., Part GC, 16, 1969, p. 4443. 

() B. E. EicainGEer et P. J. FLory, Macromolecules, 1, 1968, p. 285. 

(5) S. SUGDEN, J. Chem. Soc., 1927, p. 1786. Voir de R. N. HaAwARD, Occupied Volume 
of Liquids and Polymers, [J. Macromol. Sci., Revs. Macromol. Chem., C 4 (2), 1970, p. 191]. 

() J. TIMMERMANS, Physico-Chemical Constants of Pure Organic Compounds, Elsevier, 
Amsterdam, 1950. 

(G°) Handbook of Chemistry and Physics, The Chemical Rubber C°, Cleveland, Ohio, 


Centre de Recherches 
sur les Macromolécules, 
(C. N.R. S.), 

6, rue Boussingault, 
67083 Sfrasbourg-Cedex, 
Bas-Rhin. 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Calcul de la polarisation atomique des dimères 
dhalogénures de lithium gazeux. Note (*) de M. Marrian CHABANEr, 


présentée par M. Georges Champetier. 


L’estimation de la polarisation atomique est l’une des principales 
difficultés du passage des mesures diélectriques à la détermination des 
moments dipolaires. Le plus souvent cette polarisation est négligée ou 
estimée empiriquement comme représentant 5 à 10 % de la polarisation 
électronique {(!), (?)]. Sa contribution est en fait plus élevée lorsqu'il existe 
des modes de vibration de basse fréquence (*), liés par exemple à une 
rotation empéchée ou à des liaisons hydrogène. La valeur calculée pour 
le moment dipolaire, surtout s’il est faible, est alors surestimée. C’est 
ainsi que les dimères d’acides carboxyliques ont un moment apparent 
non nul attribué à ce facteur (*). Dans le cas des paires d’ions et des agrégats 
ioniques, son importance est grande par suite des charges électriques élevées 
qui se déplacent avec les atomes. 

Le calcul de la polarisation atomique est possible à partir d’un modèle 
ionique où les ions sont assimilés à des sphères chargées polarisables (°). 
L’application de ce modèle est justifiée car 1l donne de bons résultats 
dans la prévision de différentes propriétés des molécules diatomiques 
d’halogénures alcalins (énergie, fréquence de vibration, distance, moment 
dipolaire) ainsi que de leurs polymères et du cristal. 

Chez les halogénures de lithium, on peut négliger la polarisabilité de 
l'ion Lit (0,03 À). Soit à la polarisabilité de l’anion X-, r la distance à 
l'équilibre, 1. la masse réduite du système L1X, k la constante de force 
et * le nombre d’onde de la vibration en em”!. 

La polarisation atomique du monomère est égale au tiers de la polari- 
sation atomique dans la direction + de la liaison; en effet, les forces appli- 
quées dans les directions y et z créent seulement une polarisation d’orien- 
tation. 

L'application d’un champ extérieur &, dirigé selon la liaison provoque 
une variation de r égale à dr d’où la variation de moment dipolaire : 


da _ e(1 La +) dr = Lx Eos 


%y» désigne la polarisabilité atomique dans la direction de la liaison, En 
écrivant que À dr — e &, il vient pour la polarisabilité atomique 





A f 2 a e? 
Fun = Ex ( + SE) avec À — is 


3 
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d’où la polarisation atomique 


AT 
Pa = 3 DIAAE 


Le rapport «./« est de l’ordre de 30 % pour LiCl, LiBr et Lil, c’est-à-dire 
déjà plus important que pour les molécules covalentes. 

Les dimères ont une configuration en losange (distance Li-Li — 2 a, 
Br-Br — 2 b, Li-Br = r) qui a été prévue par le calcul (*) et vérifiée expéri- 
mentalement (*). À cause de la symétrie le tenseur de polarisation atomique 
a pour directions principales x, y et z. Dans un champ extérieur les atomes 
effectuent des déplacements correspondant aux trois modes normaux 
Biu Bou et B:, actifs en infrarouge (fréquences v,,, v:, et v:,) indiqués 
ci-dessous (*). Le choix le plus pratique de coordonnée interne pour chaque 
mode est la différence entre les déplacements d’un atome Lit et d’un 
atome X7. 











Lit Lit 
— X7 
X x 
x” 
Lit Lit 
Beu Bau 


Le moment qui apparaît lorsque les 4 atomes de charge q; se déplacent 
; > Me 
respectivement de dr; s'écrit : 


4 


— 
ua à + Du, 


i=1 Î=1 


ce na 12,7 
où dé; désigne la variation du champ 6; sur l’atome X7 considéré. 
En effectuant le caleul comme pour les monomères on obtient 





Vau r 
2 97° 
Hesse (ia), 
s You D rm “ 


Lzz —= (1 Fi 2). 
ul r 


Les paramètres choisis pour effectuer le calcul sont, dans la mesure 
du possible, des paramètres expérimentaux. Les distances dans les dimères 


TT ÿ 
sont connues [(*), (*)} sauf pour LiF où l’on a supposé un angle FLIiF égal 
à 109, et une distance r intermédiaire entre les valeurs de la molécule 
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et du cristal. Certaines fréquences en infrarouge sont données en phase 
gazeuse (!°), mais il apparaît que la détermination en est probablement 
très imprécise. Aussi, sauf pour Lil à défaut d’autre résultat, nous avons 
préféré utiliser les mesures effectuées en matrice. Il reste alors à les corriger 
de l’effet de solvant. La sensibilité de la fréquence de vibration du mono- 





TABLEAU 

LiF Lil  LiBr Lil 

Ro 890 633 561 498 
FUN n ANA 1,53 1,97 2,17 2,39 
MÉRORARR ES PRpA  n Une e 0,4 1,0 1,2 1,5 
en EE ae 0,63 0,33 0,29 0,23 
Re Re 290 185 160 140 (*) 

RIT EE 570 370 320 248 

OR AP RTE 655 540 490 375 
An ae ti pe: 0,64 2,96 4,16 6,43 
M Et li tal 1,43(*) 1,805 1,925 2,15 
nue Une 1,75(*) 2,23 2,35 2,54 
PT emma ee 2,7 2,2 1,8 0,8 
RE A RE 4,7 10,0 11,8 16,9 
ee eh M De 13,3 18,2 17,0 12,9 

DOM he der 7 10 10 10 

Pi) ends 18 26 26 26 
De nr lo dia, 5,5 1,7 1,2 0,8 


(*) Valeurs estimées. 


mère et des deux modes B., et B,, est bien étudiée [{**), (**)]; on a moins 
de renseignements sur le mode B,, qui paraît peu sensible (**}, L’étude 
des divers résultats nous a conduit à appliquer les corrections suivantes 
aux fréquences mesurées en matrice d’argon (krypton pour B1,) : + 10 cm”! 
pour Bi, + 20 em! pour B: et + 50 em! pour B... 

L’incertitude sur les valeurs calculées dépend évidemment du degré 
de validité du modèle ionique adopté. En le supposant correct elle est 
de l’ordre de 10 %, sauf pour Lil, où elle est plus élevée. 

Le rapport c,/2 4 des deux types de polarisation est de l’ordre de 1. 
L’accroïissement de la polarisation atomique qui accompagne la formation 
d’une molécule de dimère est dû à ce que les deux atomes de lithium 
vibrent en phase et qu’il apparaît un mode supplémentaire de basse fré- 
quence (B:,). Le dimère constitue d’ailleurs une étape vers le cristal dont 
la polarisation ionique est également élevée (!°). Pour les dimères comme 
pour le cristal, elle varie peu d’un halogénure à l’autre. Ceci provient de 
la compensation entre deux facteurs : l’abaissement des fréquences de vibra- 
tion est compensé par l'accroissement de polarisabilité de l’anion qui 
traduit le caractère covalent. Les valeurs obtenues, si on les exprime 
en termes de polarisation d'orientation, correspondent à un moment 
apparent de l’ordre de 1 D à 300 K. 
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Ces résultats ne peuvent être appliqués sans correction aux solutions. 
Le moment électrique dû à la déformation de la molécule engendre alors 
un champ de réaction qui accroît cette déformation et corrélativement 
la polarisation atomique. 


(+) Séance du 6 novembre 1972. 

() J. Barrioz, Les moments dipolaires, Gauthier-Villars, Paris, 1957, p. 101. 
() C. J. F. BÔTTCHER, Theory of electric polarisation, Elsevier, 1952. 

() J. M. THIÉBAUT, Thèse, Nancy, 1971. 

() H. A. Poux, M. E. Hosss et P. M. Gross, J. Chem. Phys., 9, 1941, p. 408. 
6) E. S. RITINER, J. Chem. Phys., 19, 1951, p. 1030. 

(5) CG. T. O’Konsxkr et W. Hiqucxi, J. Chem. Phys., 23, 1955, p. 1175. 

() P. A. AkiIsxiN et N. G. RaAMBipi, Z. Phys. Chem., 213, 1960, p. 111. 

(5) J. BERKOWITZ, J. Chem. Phys, 29, 1958, p. 1386. 

() S. H. BAUER, T, INo et R. F. PoRTER, J. Chem. Phys., 33, 1960, p. 685. 
(t) W. KLEMPERER et W. G. Norris, J. Chem. Phys., 34, 1961, p. 1071. 

(1) S. Scnrzicx et O. ScanePPr, J. Chem. Phys., 41, 1964, p. 463. 

(?) A. SNELSON, J. Chem. Phys., 46, 1967, p. 3652. 

(3) M. FREIBERG, À. Ron et O. Scxnepr, J. Phys. Chem., 72, 1968, p. 3526. 
(4) J. R. TessMAN, À. H. KAHN et W. SHocKLev, Phys. Rev., 92, 1953, p. 890. 
(#) J. ERRERA, Z. Elektrochem., 36, 1930, p. 818. 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Deux nouveaux acides halogénés complexes 
du rhodium. Note (*) de MM. Axpré Gauwos, D. Kawinaris et Evr 


Maxessis, présentée par M. Gaston Charlot. 


Ces recherches concernent la préparation des acides halogénés complexes simples 
He (RICLEt:0), 8 Et0, et mixte H>2 (RhCLBr:Et:0), 3 Et:0 du rhodium, et l’étude 
de quelques-unes de leurs propriétés physiques et chimiques. 


Le chlorure de rhodium forme, avec les chlorhydrates des bases orga- 
niques, des complexes appartenant aux types M, (RhCI:), M; (RhCL), 
M, (RhCE) et M; (RhCI;). Les complexes. M, (RhCI;) sont beaucoup plus 
fréquents [() à (*)]. 

Des sels de H: (RhCI, (OH:)) avec le potassium, le rubidium, le césium 
et l’ammonium sont aussi connus (‘). 


Il semble que Crude et Autenrieth (‘) aient réussi à isoler l’acide 
H; (RhCI;), 4 H:0 ou H, (RhCI, (OH.)), 3 H:0, en évaporant une solu- 
tion chlorhydrique de chlorure de rhodium en atmosphère chlorhydrique, 
sous forme d’aiguilles rouges foncées très hygroscopiques. Un composé de 


formule H (Rh (CO).) et l'acide H; (Rh (SCN);) sont aussi connus {(*)}, (‘)]. 

Nous avons décrit précédemment [('°), (*‘), (*?)] la préparation et 
l’étude de plusieurs acides halogénés complexes de différents métaux 
simples et mixtes. D’autre part nous avons montré que les acides en 
question réagissent facilement avec les bases organiques, en formant des 
corps bien crystallisés [(1*), (**), (%)]. 

Dans le présent travail nous rapportons la préparation de nouveaux 
acides halogénés complexes du rhodium et nous étudions quelques-unes 
de leurs propriétés. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Toutes les manipulations ont été effectuées 
dans une boîte à gants. 


Pour la préparation de ces nouveaux complexes nous avons suivi 
la méthode connue de l’étherohydrohalogénase (*‘) du sel anhydre RhCI, 
avec l’éther éthylique anhydre et saturé de gaz chlorhydrique ou 
bromhydrique. | 

Il a été nécessaire d'opérer sous agitation magnétique pendant un 
temps variable, de 2 h dans le cas de RhCI, + HBr, Et;0 à un jour dans 
le cas de RhCI, + HCI Et,0. 


Ceci est dû sans doute au fait que la tendance à la formation de 
complexes dépend de plusieurs facteurs parmi lesquels sont : la relation 
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des volumes de l’atome central et des coordinats, la charge de l’ion central 
et son influence polarisante sur le milieu. De même, du fait que la réac- 
tion est hétérogène, la surface offerte à la réaction a une influence consi- 
dérable sur la vitesse. Cette surface varie suivant la finesse des cristaux 
de l’halogénure métallique, le réseau cristallin et aussi suivant la concen- 
tration de HX dans l’éther. 


On observe deux couches : l’inférieure de consistance huileuse et de 
couleur rouge foncé est constituée par les complexes recherchés et 
la couche supérieure est constituée par de l’éther chlorhydrique ou 
bromhydrique. 

Après la séparation dans une ampoule à décanter et centrifugation 
pendant 15 mn, la couche inférieure est soumise à un épuisement sous 
. vide de 15 mm de mercure pendant 2h, puis sous 1 mm de mercure afin 
d'éliminer complètement l’éther retenu. Les produits ainsi obtenus sont 
séchés dans un courant d’azote pendant 10 mn environ. 


L’analyse des complexes obtenus, suivant les méthodes classiques et 
aussi par activation neutronique, a donné des résultats qui conduisent 
aux formules suivantes : 


He (RHCLEt:0), 3EtO ou H: (RhCI:), 4 Et:0, 
H (RhCLBr:EtO), 3 Et0O ou He: (RhCLBr2), 4 Et:0. 


La quantité d’éther contenue a été calculée par différence. 


Les composés préparés présentent une solubilité sensible dans l’éther, 
donnant ainsi une coloration caractéristique. Ils sont aussi solubles dans 
l’alcool. anhydre, le méthanol, l’acétone, l’acide acétique et d’autres 
solvants polaires, non solubles dans le benzène, le chloroforme, le tétra- 
chlorure de carbone, etc. 

Ces complexes exposés à l’air dégagent HCI ou HBr par suite de lhydro- 
lyse due à l’humidité de l’air. Ils brûlent en laissant comme résidu de 
lPoxyde. Ils conduisent le courant électrique comme des électrolytes vrais. 


Leur structure complexe peut être prouvée par non formation de préci- 
pité de Me.,S, en présence de HS en solution dans l’éther. 


INTERPRÉTATION DE LA STRUCTURE DU COMPLEXE. — La stabilité de 
l'acide halogéné complexe éthéré peut être interprétée selon les conceptions 
récentes de la liaison chimique en admettant trois sortes de liaisons soit : 

a. liaison homopolaire entre l'ion central du complexe et les ions 
halogène; 

b. liaison hétéropolaire entre l’anion complexe et le cation complexe; 

c. liaison hydrogène entre le proton et les atomes d'oxygène de l’éther, 
ce qui augmente considérablement le volume du proton et diminue aussi 
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sa mobilité, il en résulte alors une augmentation de la stabilité de la 
molécule complexe suivant le schéma 


-_lEt0...H...O0Et}?+ 
[RBX;] ee i 


où X est un atome d’halogène et Et = C:H;. 


(*) Séance du 13 novembre 1972. 
(:) O. FRAENKEL, Monatsh., 35, 1914, p. 128. 
() A. CuTsier et H. BerTscx, Z. anorg. allgem. Chem., 129, 1923, p. 67. 
6) J. Mever et H. KieNiTz, Z. anorg. allgem. Chem., 281, 1939, p. 242. 
() F. M. JABGER et J. A. VAN Disk, Z. anorg. allgem. Chem., 227, 1936, p. 326. 
(5) J. Mever, M. Kawezyx et K. HoEunE, Z. anorg. allgem. Chem., 232, 1937, p. 410. 
() J. MEver et K. HoEHnE, Z. anorg. allgem. Chem., 231, 1937, p. 372. 
() G. GRUBE et H. AUTENRIETH, Z. Elektrochem., 43, 1937, p. 883. 
6) W. Hieser et H. LaAGaALLv, Z. anorg. allgem. Chem., 251, 1943, p. 96. 
() G. A. BarBiErt, Accad. Line, 8, 1931, p. 433. 
(9) A. GaziNos, Z. Angew Chem., 69, 1957, p. 507. 
(1) A. GaziNos, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 3032. 
(?) A. GaLiINos, D. KamiINARIS et A. PAPADIMITRIOU, Z. anorg. allgem. Chem. (paper 
accepted for publication, 1972). 
() A. GaziNos, J. Inorg. Nucl. Chem., 10, 1961, p. 69. 
(*) A. GazrNos et P. Isopouzos, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 2157. 
(5) A. GaziNos et D. KamiNanRis, Z. anorg. allgem. Chem. (paper accepted for publi- 
cation, 1972). | 
Département 
de Chimie inorganique, 
Université de Pairas, 
Grèce. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Configuration absolue de la (—)-ferrocéno-2.3 
méthyl-5 (exo) cyclohexène-2 one 1. Note (*) de MM. Craune LEcourex, 
Yves Dusausoy, Rozaxn Broussier, BerxarD GauruEron et Jean Proras, 


présentée par M. Jean Wyart. 


L'énantiomère lévogyre de la (—)-ferrocéno-2.3 méthyl-5 (exo) cyclohexène-2 
one-1 de groupe d’espace P 2:2:2, a pour paramètres a — 9,97 À, b — 19,05 À, 
ce = 6,54 À. La structure a été résolue par une méthode de détermination directe 
de phases. Le facteur résiduel obtenu à partir de 478 réflexions indépendantes 
est de 0,080. La configuration absolue a été déterminée en utilisant la méthode de 
dispersion anormale de Bijvoet. Elle correspond au dérivé 2 Rp-5 Sc. 


La ferrocénocyclohexénone 1 a joué un rôle essentiel dans les problèmes 
de chiralité métallocénique. La détermination de sa configuration absolue 
a été établie au départ par des méthodes empiriques (*). Par la suite, 
la cétone 2 a été reliée à la cétone 1 par comparaison des propriétés 
chiroptiques (*) et ce résultat a été étayé en soumettant l’alcool endo issu 
de (—)-2 à un dédoublement cinétique selon Horeau. 

Actuellement, la chiralité de la cétone (+)-2 peut être considérée comme 
indiscutable car cette cétone a été reliée par filiation chimique non équi- 
voque (*) à l’acide (+)-diméthyl-3.1” ferrocène carboxylique-1 et la confi- 
guration absolue de l’énantiomère lévogyre de cet acide a été établie par 
analyse cristallographique (*). 

Mais la légitimité des arguments qui relient 1 à 2 n’apparaît pas certaine. 

Dans un travail récent, nous avons isolé les quatre ferrocénocyclo- 
hexénones 5 et %-méthylées 4 (et leurs énantiomères). La discussion des 
propriétés stéréochimiques de ces cétones et des 16 alcools qui en dérivent 
exigeait au moins une référence absolue pour arriver à des conclusions 
indiscutables. Nous avons tout d’abord relié par voie chimique les huit 
cétones 6 et «-méthylées à la cétone 1 (°). La présente Note établit par voie 
cristallographique la configuration absolue de l’une de ces cétones (—)-5. 

Cette détermination présente deux intérêts : 


— elle donne la référence absolue recherchée; 
— elle permet d’établir définitivement la chiralité de la cétone 1. 


go € 





Cp 1 (2e 
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L’échantillon analysé F 1100, (2); — 5800 {(CHCI,, C = 1) a été isolé 
au départ du mélange des deux cétones diastéréoisomères obtenu par cycli- 
sation de l’acide (+)-ferrocényl-4 méthyl-3 butyrique. 

Ce complexe cristallise dans l’hémiédrie énantiomorphe du système 
orthorhombique, groupe d’espace P2,2,2,, avec les caractéristiques 
suivantes : 

a=9,97 À, b—19,05 À, oc = 6,54 À, 
V = 1242 À, deue = 1,45, Z = 4. 


L’enregistrement du réseau réciproque a été réalisé sur diffractomètre 
automatique, avec le rayonnement K, du cuivre; 478 réflexions sur 945 
satisfont au critère statistique © (1)/I < 0,20. Elles ont été retenues pour 
déterminer la structure, après correction des phénomènes de Lorentz et 
de polarisation. L’absorption a été négligée. La résolution de la structure 
a été faite par une méthode directe de détermination de phases [(°), (7), (*)]. 
220 phases ont été déterminées. Les sections de la densité électronique, 
effectuées avec les facteurs de structure normalisés E (H) comme coeff- 
cients des séries de Fourier, ont fait apparaître l’ensemble des atomes de 
la molécule. 


L’affinement des coordonnées fractionnaires de chaque atome affecté 
d’un facteur d’agitation thermique individuel et isotrope conduit à l'indice 
résiduel R — 0,088. 

L'introduction de la diffusion anormale de l’atome de fer conduit, pour 
l’énantiomère exact, au facteur résiduel R — 0,080 et pour l’autre énan- 
tiomère au facteur R — 0,104. Le tableau donne les valeurs des coordonnées 
fractionnaires et de l’agitation thermique de chaque atome (R — 0,080). 





TABLEAU 
x 1056 x y 10 5y z 1055z B(À?) sB 
Fu 0,04285 36 0,33813 15 0,35024 60 3,816 0,044 
C(1).... 0,07693 268 0,425 69 95 0,17094 401 3,511 0,444 
GC (2).... 0,140 01 283 0,435 76 93 0,37891 376 3,033 0,426 
C (3)... 0,23656 344 0,379 55 98 0,40550 453 4,373 0,532 
C (4)... 0,23178 318 0,33312 109 0,21943 384 5,021 0,536 
C (5)... 0,14339 444 0,36314 102 0,07415 520 5,081 0,632 
G(1).... —0,16393 419 0,32813 130 0,420 20 490 6,178 0,664 
G(2’).... —0,09027 269 0,32459 95 °0,59968 371 3,746 0,496 
C (37)... 0,00874 169 0,26650 177 0,59092 424 5,371 0,640 
G(4).... —0,00800 187 0,23502 209 0,39524 504 6,935 0,574 
C(5).... —0,11500 405 0,26805 163  0,28582 449 5,363 0,588 
G(6).... —0,03407 248 0,47096 132 0,09483 365 4,472 0,488 
G(7).... —0,07277 310 0,53510 131 0,23501 340 4,294 0,502 
G(8).... —0,04817 308 0,52411 135 0,46709 442 4,483 0,452 
C(9)....  0,10535 323 0,49668 129 0,51014 429 4,069 0,500 
G(10)... —0,07392 353 0,59220 104 0,57490 479 4,829 0,558 


Ori —0,09714 284 0,45766 110 —0,06368 344 6,841 0,460 
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La conformation et la configuration absolue de la molécule sont repré- 
sentées en projection sur le plan x O y sur la figure. 


On note les deux résultats essentiels : 

— les deux cycles pentadiéniques sont parallèles et adoptent une confor- 
mation légèrement décalée; 

— la configuration absolue de l’énantiomère lévogyre de la ferro- 
céno-2.3 méthyl-5 (exo) cyclohexène-2 one-1 est 2 Rp-5 Sc. 


(#) Séance du 30 octobre 1972. 

() H. Fax et K. ScHLÔGL, Monatsch. Chem., 96, 1965, p. 266. 

() G. HaLLER et K. ScHLôGz, Monatsch. Chem., 98, 1967, p. 2044. 

() H. Fark et K. ScHLÔGL, Monatsch. Chem., 102, 1971, p. 33. 

() O. L. CarTeRr, A. T. Mc Praz et G. A. Sim, J. Chem. Soc., À, 1967, p. 365. 

(6) B. GauTHERON et R. BroussiERr, Tetrahedron Letters, 1971, p. 513; Bull. Soc. chim. 
Fr., 1971, p. 3636 et résultats à paraître. 

(5) G. GERMAIN, P. Main et M. M. Woozrson, Acta Cryst., B, 26, 1970, p. 274. 

(7) G. GERMAIN, P. Max et M. M. Woozrson, Acta Cryst., À, 27, 1971, p. 368. 

€) G. GERMAIN et M. M. Woozrson, Acta Cryst., B, 24, 1968, p. 91. 


G. L., Y. D. et J. P. : 


Laboratoire de Minéralogie 
et Cristallographie, 
Équipe de recherche associée au C.N.R.S., 
Université de Nancy I, 
Faculté des Sciences, 
Centre de 2e cycle, Case officielle n° 72, 

54000 Nancy-01, 
Meurthe-et-Moselle; 


R. B. et B. G. : 
Laboratoire de Chimie organique générale, 
associé au C.N.R.S., 
Faculté des Sciences M. I. P.C., 
5, boulevard Gabriel, 
21000 Dijon, 
Côte-d Or. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Analyses structurales du minium Pb,0, à tempé- 
rature ambiante et à basse température par diffraction des neutrons. 
Note (*) de MM. Jeax-Raymoxn Gavarri et DomniQue Wreicer, présentée 


par M. Paul Laflitte. 


1. ÉTUDE À TEMPÉRATURE AMBIANTE. — La structure du minium Pb;0, 
a été aflinée par Fayek et Leciejewiez (‘). Ils ont obtenu par diffraction 
des neutrons sur un échantillon de poudre, 11 raies de diffraction dont 
ils ont mesuré l’intensité et en ont déduit les cinq paramètres de position 
des atomes dans la maille quadratique. Le facteur de reliabilité est de 8,1 %, 
les paramètres cristallins utilisés sont : a — 8,82 À et c — 6,59 À. Fayek 
et Leciejewiez trouvent, dans le minium, une distance Pb"—O de 2,13 À, 
comparable aux plus courtes distances Pb''—O trouvées dans les oxydes 
PbhO:,z, PbO,5, Pb:0; et Pb;0, (2,08 à 2,15 A Or les plus courtes 
distances interatomiques Pb"—O habituellement observées dans les 
oxydes de plomb sont 2,21 À pour PbOy, 2,29 À pour Pb,0, et 2,30 À 
pour PbO.. 

Nous avons donc repris l'étude de cette structure. L’échantillon utilisé 
est un produit « Merck » technique dont nous avons contrôlé la compo- 
sition PbO,,;:, recuit pendant 4 jours à 4800C et dont le diffractogramme 
aux rayons X présente des raies fines, caractéristiques d’une substance 
quadratique parfaitement cristallisée. Les paramètres cristallins déter- 


TABLEAU Ï 


Distances inleralomiques dans Pb;0; (en À) 





Fayek Nos 
et Leciejewicz résultats 
ne { 2,14 2,20 +- 0,03 (4 fois) 
A PNR TP eRes 2,13 2,13 + 0,03 (2 Lois) 
{ 2,18 2,21 + 0,04 2 ») 
Pbti—_0..,.,....... 2,13 2,34 + 0,05 ( ») 
| 3,01 2,73 + 0,05 ( ») 





TABLEAU {1 


Distances interalomiques dans d'autres oxydes de plomb (en À) 





Oxyde PDO Pb'i—0 
PRO Css con br des mes Ne rad Re 
ete, { Moyenne : 2,18 Moyenne : 2,62 
PDO (quadralique) ()....,. — 2,30 


| — + 0,02 (1 fois) 
PDbO (orthorhombique) ()... | _ +0,02 (1 ») 
| — + 0,006 €2 » ) 


C. IR, 1972, 2e Semestre. (T. 275, N° 24.) Série OC — 93 
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minés à l’aide de diffraction des rayons X sont : a — 8,811 + 0,005 À 
et ce — 6,563 + 0,005 À. Le groupe spatial est P 4,/mbe (D';). 

Sur un diffractomètre aux neutrons du réacteur EL 3 de Saclay, nous 
avons obtenu 29 raies et groupes de raies séparés. Les cinq paramètres 
de position ont été aflinés avec un facteur final de reliabilité de 6,7 %. 
La distance la plus courte pour Pb"—O est alors de 2,21 + 0,04 À. 

La structure est légèrement modifiée par rapport à celle obtenue par 
Fayek et Leciejewiez : on vérifie en particulier sur la figure 1 que les 




















PbE @ (li D rl:3) 
44 4 4 
z{© 0) 0{O to 
Pb 1 1 
© (5) Sd 
Fig. 1. — Structure de Pb;:0, : projection sur le plan (a, b). 


atomes O, et O, ne se projettent plus en un même point sur un plan (a, b). 
Les tableaux I et IT précisent les différences entre nos résultats et ceux 
de Fayek et Leciejewiez, et montrent que les distances Pb"—0O sont main- 
tenant en bon accord avec celles déjà trouvées dans les autres oxydes 
de plomb. 


2. ÉTUDE A LA TEMPÉRATURE DE L'HÉLIUM LiQuipE. — L'un d’entre 
nous a montré, dans une précédente Note (*}, que le minium change de 
maille au-dessous d’une température voisine de 163 K. Quadratique à 
température ambiante, la maille est orthorhombique aux basses tempé- 
ratures. 

Nous avons déterminé le groupe spatial à parur d’un diffractogramune 
de poudre aux neutrons à la température de Phélium Hiquide. A partir 
d’hypothèses simples sur la transition, nous avons utilisé le programme 
d’affinement de Saclay pour vérifier la validité de ces hypothèses. 
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Le groupe P ab 2 (C;,) est cohérent avec l’ensemble des données en inten- 
sité : un facteur de reliabilité de 8,9 % a déjà été obtenu. Des expériences 
de diffraction des rayons X à la température de l’hélium liquide sont 
nécessaire pour calculer avec précision les paramètres cristallins, placer 
les atomes de plomb avec plus de certitude et améliorer ainsi la précision 
sur les distances interatomiques. 

L'interprétation cristallographique de la transition et l’affinement de 
la structure sont en cours d’étude. Il semble, au stade actuel des mesures, 
que les distances Pb"—O sont supérieures à 2,21 À. 


(#) Séance du 30 octobre 1972. 

() A. K. FAYEK et LECIEJEWICZ, Z. anorg. allgem. Chem., 336, 1965, p. 104. 

@) Bouvaisr et D. Weicez, Acta Cryst., À 26, 1970, p. 501. 

G) LecresEwicz, Acta Cryst., 14, 1961, p. 1304. 

(”) M. I Kay, Acta Cryst., 14, 1961, p. 80. 

() P. GARNIER, G. CarvaRIN et D. WEiGEL, Comples rendus, 275, série C, 1972, p. 211. 


Laboratoire 
de Chimie physique du Solide, 
C.S. P., 
Université Paris-Nord, 
et École Centrale 
des Arts et Manufactures, 
92290 Châtenay-Malabry, 
Iauts-de-Seine. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Étude électrochimique du mécanisme d’oxy- 
dation de la dihydroxy-3.4 phénylalanine (DOPA) en milieu acide. 
Généralisation à quelques catéchol-amines. Note (*) de MM. Axpré Brun 


et Roserr Rosser, présentée par M. Gaston Charlot. x 


Le mécanisme d’oxydation de la DOPA en milieu acide a été démontré par la mise 
en œuvre de techniques électrochimiques variées. Dans une première étape, la DOPA 
s’oxyde en dopaquinone qui s’hydrolyse avec formation d’hydroxy-6 DOPA, Celle-ci, 
plus facilement oxydable que la DOPA est ensuite oxydée par la dopaquinone res- 
tante. La réaction globale est une oxydation à 4 électrons par mole de DOPA avec 
formation d’une hydroxÿyparaquinone peu stable. Le mécanisme d’oxydation de la 
DOPA peut être généralisé à d’autres catéchol-amines. 


La DOPA est, sous sa forme lévogyre, un produit d’une grande valeur 
pharmacodynamique très utilisé dans le traitement de la maladie de 
Parkinson. Après avoir déterminé ses constantes d’acidité ('), nous avons 
étudié le mécanisme de son oxydation par diverses méthodes électro- 
chimiques : voltampérométrie, voltammétrie eyclique et électrolyse 
à potentiel contrôlé. 

Le mécanisme d’oxydation par voie enzymatique en milieu neutre, 
commun à toutes les catéchol-amines, a été établi par Raper dès 1927 (?). 
I conduit à la formation du dopachrome selon : 


HO coo® © 
De ok Co0 
xyaation 
NH 32 > NH 
HO | 0 


DOPA ei DOPAQUINONE 
ee 
sù 
< 
at 
2 
Ho Oo 
Oxydation 
œ Y LE 
e N e 
Ho N coo® 0 Co 
. 2 
LEUCODOPACHROME DOPACHROME 


produits indoliques 
uis 


polymères mélaniques 


En milieu acide, le mécanisme n’a pas été démontré; on admet géné- 


ralement (*) que Poxydation s'arrête à la dopaquinone, la eyelisation en 


leucodopachrome n'ayant pas lieu en milieu acide. 
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Érune éLecrrocrimiQue. — Sur électrode tournante de platine platiné, 
la DOPA en solution 107% M dans l'acide perchlomque LM donne une 
vague d’oxydation caractéristique d’un système rapide à 2 électrons 
(pente de la transformée logarithmique voisine de 30 mV). La voltammétrie 
cyclique sur graphite vitreux de cette même solution (courbe 1) souligne 
le caractère réversible de la réaction électrochimique. Îl s’agit du couple 
DOPA/dopaquinone dont le potentiel normal à pH 0 et à 250C est de 0,81 V 
par rapport au potentiel de l’électrode normale à hydrogène (ENH). 


f 


À 1(uA) \ 


À i(paÿ 





50 


E(V/ENH 








Enregistrements de voltammétrie cyclique sur graphite vilreux 
(vilesse de balayage du potentiel : 0,1 V.s"1), 


(1) DOPA 10 M. en milieu HCIO: 1 M: 

(2) après électrolyse de 2 F/mole à + 1 V/ENH; 

(3) pyrocaléchol 10% M en milieu HCIO: 1 M après électrolyse de 2 F/mole à + 1 V/ENTIT; 
(4) pvrocaléchol 107% M + hydroxyhydroquinone 107*M en milieu TICIO: 1 M. 


Or dans les mêmes conditions, l’électrolyse à potentiel contrôlé 
à + 1 V/ENH exige le passage de 4 F par mole pour oxyder entièrement 
la DOPA, ce qui est incompatible avec l’oxydation simple en dopaquinone. 
L'enregistrement de voltammétrie cyclique obtenu après électrolyse 
de 2 F par mole (courbe 2) met en évidence un nouveau couple oxydo- 
réducteur à 2 électrons ayant un potentiel normal inférieur de 240 mV 
à celui du couple DOPA/dopaquinone. 

Ce comportement est identique à celui du pyrocatéchol (courbes 3 et 4) 
dont le processus d’oxydation [{‘), (°)] est fondé sur l’hydrolyse de l’ortho- 
benzoquinone, produite dans une première étape, avec addition en 1,4 
d’une moléeule d’eau sur le noyau aromatique et formation d’hÿdroxy- 
hydroquinone plus facilement oxydable que le pyrocatéchol. 
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Une étude voltampérométrique sur platine poli, associée à des électro- 

lyses à potentiel contrôlé, conduil aux mêmes résultats et permet de 

proposer pour Poxydation électrochimique de la DOPA à pH 0 le schéma 
suivant : 


HO COOH ° 0 COOH 
-2e + 
= —— +2H 
NH® — NH© 
HO O0 
DOPA DOPAQUINONE 
0 CoOH HO COOH 
NHS + H20 > NH® 
0 HO "OH 
DOPAQUINONE HYDROXY-6 DOPA 
HO COoOH OK COOH 
NH® + TA 
HO OH 07 
HYDROXY-6 DOPA DOPAQUINONE 
0 CO0H HO COOH 
7 NH NH3® 
HO HO 
HYDROXY-2 ALANINE-5 DOPA 


PARABENZOQUINONE 


La paraquinone ainsi obtenue est peu stable; sa solution initialement 
jaune brunit lentement, ce qui s'explique par la formation de polymères 
comme cela a déjà été observé pour lhydroxyparabenzoquinone (). 

Le potentiel normal à pH 0 et à 250C du couple hydroxy-6 DOPA/para- 
quinone correspondante est de 0,57 V/ENH. 

En milieu faiblement acide, la vitesse de la réaction d’hydrolyse augmente 
et la voltammétrie cyclique permet de la déceler directement. 

Au-delà de pH 4, la réaction de eyclisation de la dopaquinone concur- 
rence la réaction d’hydrolyse; ceci se traduit en voltammétrie cyclique 
par l'apparition d’un troisième système rapide à un potentiel plus négatif 
que les deux précédents. À partür de pH 5 la réaction de cyclisation inter- 
vient seule et l’on retrouve le mécanisme réactionnel de Raper. 


GÉNÉRALISATION AUX CATÉCHOL-AMINES. — Les mêmes méthodes 
électrochimiques montrent que l’adrénaline et la dopamine s’oxydent 
selon le même processus en milieu acide. Toutefois, pour ces deux substances 
la réaction d’hydrolyse est très lente et il est possible de préparer par 
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électrolyse des solutions ayant une concentration appréciable en Îles 
orthoquinones correspondantes. 


Comme pour la DOPA, le mécanisme d’oxydation de l’adrénaline en 
milieu acide est done plus complexe que celui admis jusqu’à présent (*). 
L’oxydation ne s’arrête pas à l’orthoquinone correspondante avec échange 
de 2 électrons par mole mais va jusqu’à la formation d’une hydroxy- 
paraquinone par une réaction globale à 4 électrons par mole, dont l'étape 
d’hydrolyse est lente en milieu acide. 


(*) Séance du 6 novembre 1972. 
(') A. BruN el R. RosserT, Comples rendus, 274, série C, 1972, p. 1810, 
() H. $S. RaAPERr, Biochem. J., 21, 1927, p. 89. 
() R. À. Hracocxk, Chem. Rev., 59, 1959, p. 181; Ado. IHéléro. Chem., 5, 1965, p. 205 
et Produits et problèmes pharmaceuliques, février 1972, p. 107. 
() G. Srvaramarr el V. R. KRISHNAN, {Indian J. Chem., 4, 1966, p. 541. 
G) L. PapoucrraDo, G. PerriE et R. N. ADpaus, J. Electroanal. Chem., 38, 1972, p. 389. 


Laboratoire de Chimie analylique, 
École Supérieure de Physique 
et de Chimie de Paris, 

10, rue Vauquelin, 

75005 Paris. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (20 novembre 1972) Série C — 1275 





CHIMIE MINÉRALE. — Sur le monogermanate de chrome Cr,GeO:. 
Note ({*) de M. Gux Onexvr et Mme Faïza Anxamr, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


Le monogermanate de chrome, obtenu par chauffage de mélanges de bioxyde de 
germanium GeO: et de sesquioxyde de chrome Cr:0: au-dessus de 11000C, est ferro- 
nragnétique avec 0, = 97°K. Son spectre de diffraction de rayons X, sa densité et 
son spectre d'absorption infrarouge ont été déterminés. 


Au cours d’une étude menée sur la préparation et les propriétés de 
quelques germanates d'éléments IIT, dont nous avons déjà publié quelques 
résultats [(*), (?)], nous avons été amenés à nous intéresser à l’action du 
bioxyde de germanium GeO: sur les sesquioxyde de chrome Cr:0:. 
Avant l’achèvement de notre travail, Mme Perez y Jorba (*), dans une 
« contribution à l’étude de phases formées par l’oxyde de germanium avec 
quelques oxydes d’éléments trivalents », a indiqué que les deux oxydes 
réagissent entre eux en donnant une seule phase : le monogermanate 
CrsGeO, de type cyanite. Ce résultat s’accordait avee nos propres obser- 
vations. Nous apportons des précisions sur la préparation et quelques 
propriétés de ce composé. 

Le mélange des oxydes de départ — produits commerciaux — en propor- 
tion stœ@chiométrique, est intimement broyé au mortier d’agate, pastillé 
sous environ 13 t/em° puis chauffé durant 24 h à 11500C. Après rchroyage 
il est à nouveau chaullé 8 jours à 11500C, puis rebroyé et chauffé deux 
fois à 13000C durant 24 h. 

Les distances interréticulaires, déterminées avec la raie K, du cuivre 
d’une part, avec un diffractomètre « Philips », d’autre part, avec une 
chambre Guinier- Wolf et emploi du chlorure de sodium comme étalon 
interne, sont indiquées ci-dessous (tableau). 


Spectre de poudres de CriGeO: 








d I d I d I 
din iree 25 2,567......... 11 1,677. 13 
BB ne bic 20 2467. ia 50 1,661. 17 
SE 90 2,458......... 60 165722 eee 7 
Bb on à 40 D,:88 7eme de t 10 1,572......... 13 
BBD it dr 100 2,330......... 29 1,569. 11 
3, 18cm an 13 D-398 naar DD 1,552. 16 
SA 13 D GO ee na D 1,548......... 12 
3,09.......... 22 2,254......... 28 1,540......... 12 
2,837. 20 2,092......... 19 1,459 ss 27 
2,815... 50 2,090......... 19 1,447......... 36 
2,734. 10 2,061......... 25 1,445......... 89 
2,728. 10 2,056......... 19 1,443......... 31 
2,634......... 41 2,011......... 34 1,435......... 39 
DO Leu 31 1,836......... 19 1,396......... 26 
2,568. 11 1,750......... 15 1,358 CÂT 
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Fig. 1 


La densité mesurée à 259C, avec un pyenomètre de 10 ml à thermomètre 
et le xylène comme liquide de référence, est d} — 4,489 pour une densité 


théorique, calculée d’après les 


L'étude de la susceptibilité 


données de Perez y Jorba, de d — 5,11. 


magnétique, mesurée par la méthode de 


Faraday, indique que Cr:GeO; est antiferromagnétique; la température de 


"1 


7000! 


6000|_ 


5000! 
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Fig. 2 


Néel est 8, — 972 K + 30 (fig. 2). De 200 à 530 K, il est paramagnétique 


et la susceptibilité suit une loi de Curie-Weiss : 


Ju = AQU(T + 422), la 


constante de Curie moléculaire C,, étant égale à 4,21. En effectuant, pour 
chaque détermination, la correction de diamagnétisme on a 1/4 = (T — DC 
avec Co = 2 Ceu+ — 4,43, ce qui donne, pour un cation Cr'*, un moment 
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magnétique effectif : pin = 2,84 V2,2175 — 4,20 magnétons de Bohr, 
valeur comprise entre les valeurs théoriques correspondant, d’une part, 
au cas où les moments orbitaux sont gelés (3,87) et, d’autre part, à celui 
où la différence d’énergie entre les multiplets est petite par rapport à 
kT (5,19). | 

Le spectre d'absorption infrarouge, dans la région 1200-400 em", 
a été obtenu avec un appareil à réseaux « Perkin-Elmer » du type PE 337 
linéaire en nombre d’ondes-méthode de la pastille de KBr. Ce spectre (fig. 1) 
ne présente aucune ressemblance avec celui du monogermanate de lanthane. 
Î n'a aucun point commun avec celui de la sillimanite; par contre, des 
analogies se manifestent avec celui du monogermanate Al.GeO; de type 
mullite donné par Perez y Jorba. 


(#) Séance du 21 juin 1971. 

() G. Opexr et F. ANNAB1:, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 2018. 

€) G. OpEnr, 88e Congrès de l’Associalion française pour l'avancement des Sciences, 
Besançon, juillet 1969, p. 138. 

() Mme Perez y Jorga, Rev. int, Haules Temp., 6, 1969, p. 283. 


Laboraloire 
de Chimie minérale, 
Université de Paris VI, 
2, place Jussieu, 
Tour 44, 22 élage, 
75-Paris, 5e 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur quelques composés ternaires de l’étain à 
deux anions. Note (*) de Mie Fraxçoise Taever, MM. Noeuvex Huy 


Doxe et Cnrisrias Dacrox, présentée par M. Georges Chaudron. 


Nous avons identifié trois nouvelles combinaisons Sn:SL, Sn»Sel et Sn:SBr. : 
Ces composés sont les seuls ternaires existant dans les systèmes SnS-SnI>, SnSe-SnlI: 
et SnS-SnBr:. La préparation se fait par action du chalcogénure sur lhalogénure 
correspondant. L'étude cristallographique sur monocristal montre que Sn:SL est 
orthorhombique P n am et Sn:SBr: hexagonal., 


Notre travail consiste en l’étude des systèmes formés entre les halo- 
génures et les chalcogénures d’étain. Avec l’étain stannique nous n’avons 
trouvé aucune combinaison ternaire; mais avec l’étain stanneux nous 
avons préparé et entrepris l’étude cristallographique des dérivés à deux 
anions suivants : l’iodosulfure Sn,SI., l’iodoséléniure Sn,$el, et le bromo- 
sulfure Sn;SBr:. Ces composés sont les seuls ternaires présents dans les 
systèmes considérés. Leur existence est signalée ici pour la première fois. 

La préparation de ces composés est effectuée par union entre le chalco- 
génure ct l’halogénure correspondant. Le sulfure, le séléniure, le bromure 
et l’iodure stanneux sont préalablement obtenus par union directe entre les 
éléments. Ces réactions se font en ampoules scellées sous vide et par un 
chauffage progressif. 

. Pour préparer les composés ternaires, nous mélangeons en quantités 
stwchiométriques le sulfure et l’iodure, le séléniure et lPiodure, le sulfure 
et le bromure. Nous comprimons la poudre et mettons la pastille dans un 
tube que l’on scelle sous vide. L’iodosulfure est obtenu à 380-3900, l’iodo- 
séléniure à 280-3100C et le bromosulfure à 220-2300C. La durée du chauffage 
pour chaque combinaison est de 3 jours. 

Un essai de préparation de ces trois dérivés a été réalisé directement 
à partir des éléments. Le résultat a été le même. La première méthode 
a cependant été préférée, notamment pour le bromosulfure, à cause des 
réactions secondaires entre le brome et le soufre. 

Les essais effectués pour obtenir le bromoséléniure ont été infructueux. 
Il semble que ce composé n’existe pas. | 

Nous n’avons observé aucune combinaison entre l’étain, le tellure et 
le brome ou l’iode. 

L’iodosulfure fond de façon non congruente à 4270C et le bromosulfure 
à 2420C; ces valeurs fixent les températures maximales de préparation. 

L'iodosulfure est rouge vif, l’iodoséléniure orangé et le bromosulfure 
jaune vert. Il a été obtenu de belles aiguilles eristallisées de Sn,SE par 
chauffage pendant une semaine à 380-3900C. Les cristaux de Sn,SBr, 
présentent également une forme allongée. 
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TABLEAU 


Diffractogrammes des composés SSL ef SmSBr: Rayonnement K; du cuivre 





Sn:SL Sn:SBr: 
Orthorhombique Hexagonal 
A 2  — 
üo RkEk I Intensité go Rhk I Intensité 
5,31 210 7 7,20 110 15 
7,38 230 6 11,02 101 13,5 
7,75 310 sb 11,05 210 26 
8,34 320 6 12,47 111 7 
9,07 150 À 13:16 201 14 
9,19 330 4 14,58 220 11,5 
10,34 410 10,5 15,08 11 100 
10,46 060 10,5 15,18 310 33,5 
{ 160 | 16,23 301 - 33,5 
QUE VE Ag # 17,86 221 15 
11,62 260 11,5 18,37 311 22 
12,32 440 32 18,45 320 9 
12,49 170 96 19,43 410 41,5 
12,81 510 35 19,83 401 12,5 
13,19 520 57 20,51 002. 11 
13,24 270 66,5 { 500 } 
13,77 530 15,5 ALERT A jee d 170 
14,00 080 100 22,07 ati 4 
14,24 180 34 22,15 330 4 
-  { 540 22,62 420 8,5 
PR UD 2 23,58 212 2,5 
421 
14,79 ! ne | 5,5 23,80 ’ : : | 4,5 
14,93 280 7,5 


Ces composés ont une structure lamellaire et les diffractogrammes de 
poudre présentent des anomalies dues à des phénomènes d'orientation 
très marqués. Selon le degré de pulvérisation, certaines raies sont exaltées, 
d’autres éteintes. Ceci a entraîné quelques diflicultés pour l'identification 
des différentes phases et pour l'attribution d’intensités convenables aux 
réflexions des diffractogrammes. 


ÉTUDE CRISTALLOGRAPHIQUE DE L'IODOSULFURE. — Les chichés d’oscil- 
lation-rotation et de Weissenberg d’un monocristal d’iodosulfure ont 
montré que Sn:5l: est othorhombique. 

L’afinement des paramètres sur le diffractogramme de poudre a donné 
les valeurs suivantes : 

a = 17,51 + 0,01 À, 
b = 25,43 LE 0,02 À, 
c:= 4,40 L 0,01 À. 

La masse volumique expérimentale, 5,325 g.em * à 22,700 conduit 
à mettre 12 masses formulaires dans la maille. La masse volumique théo- 
rique est alors de 5,32 + 0,02 g.cem *. 


h 
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Sur les clichés de Weissenberg, nous avons observé que les réflexions 
obéissent aux conditions suivantes, caractéristiques des groupes spatiaux 
Prhamet Pra?2, 


DRE se ess k+1I—=2n D'RO: fine k—9n 
HOTEL Le Me nés à h=2n DOI l =2n 
OO re h=2n 


De plus, les réflexions homologues des strates paires h k 0 et h k 2 d’une 
part, et les strates impaires Ak1 et hk3 d'autre part, présentent des 
intensités semblables. Nous en déduisons que les atomes sont situés en 
position 4c du groupe P ram. Les clichés de précession ont confirmé 
ces conclusions. 

L’iodoséléniure Sn,Sel, n’est pas isotype de l’iodosulfure. Son étude 
cristallographique est en cours de réalisation sur un monocristal. 


ÉTUDE CRISTALLOGRAPHIQUE DU BROMOSULFURE. — L'étude des clichés 


d’oscillation-rotation et de Weissenberg d’un cristal du bromosulfure a 


montré que Sn:5Br. présente une symétrie hexagonale. L’affinement 
des paramètres a donné les valeurs suivantes : 


a — 12,239 + 0,005 À, 
c — 4,390 + 0,002 À. 





La masse volumique expérimentale, 4,88 g.em * à 24,20€, conduit à 
mettre 4 masses formulaires par maille. La masse volumique théorique 


est alors de 5,01 + 0,01 g.cm *. 





Le cristal étudié ne présentait pas une qualité suffisante pour permettre 
une étude structurale complète. 

Pour Sn,S[, et Sn.SBr., nous avons rassemblé dans le tableau l'angle Ü 
de Bragg, les indices À, k, { et l'intensité relative de chaque réflexion 
d’après le diffractogramme de poudre (sur anticathode de cuivre). 

L'étude des oxyhalogénures d’étain est en cours de réalisation ainsi 
que celle des systèmes formés par le fluorure ou le chlorure et lés chaleo- 
génures d’étain. 


(+) Séance du 6 novembre 1972. 


Laboraloire de Chimie minérale, 
Équipe associée au C. N.R.S., 
Laboratoire de Physique, 
Université René Descartes, 
Faculté des Sciences pharmaceutiques 
et biologiques, 

4, avenue de l'Observatoire, 
75270 Paris-Cedex 06. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Données cristallographiques sur la forme de haute 
température du polyphosphate de cadmium. Note de MIIe Mareurrire Laëüer, 
Mne Muonmez Bacœu-Beucner et M. JEAx-CLaupe GRENIER, transmise par 


M. Louis Néel. 


Le polyphosphate de cadmium présente une forme de haute température (5) 
orthorhombique dont la maille a pour paramètres : a — 7,428 À, b — 7,360 À, 
c— 8,577 À et renferme quatre unités moléculaires. Le groupe spatial est 
P 212121. 


PRÉPARATION. — La transformation du polyphosphate de cadmium 
à haute température a été signalée pour la première fois par J. J. Brown 
et F. A. Hummel (‘), qui notent # la forme de basse température, dont 
la structure a été déterminée par [. Tordjamn et M. Beucher [(?), (*)], et 5 
la forme de haute température. 

Cette dernière peut être obtenue par fusion, refroidissement rapide 
et cristallisation à 8400C du verre ainsi obtenu, finement broyé. Au bout 
de quelques jours à cette température, on obtient des cristaux de dimensions 
suffisantes pour l’étude par la méthode de Weissenberg. 

La transformation & > 5 de Cd (PO; qui se produit à 8350C, est 
réversible. À température ambiante, la forme 8 est stable pendant plusieurs 
mois, mais redonne rapidement la forme à par chauffage à 4000C. Cd (PO;), 8 
fond à 870 + 50€, 

L'analyse chromatographique permet de vérifier que Cd (PO:): 5 est 
un polyphosphate à longues chaînes. 


DonNNÉES CRISTALLOGRAPHIQUES. — Cd (PO;): 5 a une maille orthorhom- 
bique de paramètres 


a — 7,428 + 0,002 À, b = 7,360 - 0,002 À, c = 8,577 + 0,002 À, 
V = 468,9 + 0,2 À*, dx = 3,83 + 0,01 g/cm'. 








Les extinctions des réflexions observées sur des diagrammes de Weissen- 
berg et de chambre à précession : 


ROC existe pour h—2n, 
0k0 » » k=2n, 
001! » » l=2n 


conduisent au groupe spatial P 2,2,2.. 
C. R., 1972, 2e Semestre. (T. 275, N° 21.) Série C — 94 
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TABLEAU 


Cd (PO:): forme haute température 





Rk I dobs dexe Tobs kRKk l dos deate Loos 
1 0 1. 5,614 5,615 64,4 2 3 0... = 2,047 = 
0 1 1... £ 5,585 = 3 2 1... 1,9973  1,9977 4 
110..... =. 5,298 = 2. 8.1... = 1,9910 = 
1115: 4,461 4,464 1,3 dl -424 1,9835  1,9840 3,1 
0 0 2... 4,288 4,289 100 2 2 8... 1,9288  1,9292 2,1 
2 0 0... { 3,714 3 0 3..... s 1,8717 2 
1 02... 878 À 3714 Are 0 3 3..... 2 1,8618 = 
0 1 2... £ 3,705 = dr ( 1,8571 | 
0 2 0... a 3,680 5 4 0 Diese POS age PR 
2.0 1... 3,408 3,408 18,8 0 2 4... : { 1,8527 } 
De 3,381 3,382 1,8 3 2 2... 18521 À j'esay | Gi 
210...) 3 38 { 3316 3.32... - 1,8473 : 
LÉ tt | 3,316 8,8 0 4 0... 1,8390  1,8399 0,4 
1 2 0... 3,297 3,297 4 0 1... = 1,8149 É 
2 1 1... 3,095 3,098 ) CNE ES = 1,8139 = 
1 2 1... 3,079 3,078 |  °? 13 3... 1,8066  1,8059 0,9 
2 0 2... 2, 806 2,807 20,2 2 1 4... - 1,8006 e 
0 2 2... : 2,793 : 41 0... : 1,8005 = 
1 0 3... 2,668 2,668 32,4 0 41...) f 1,7990 } 
0 1 3... È 2,665 : do dinan eTESS T di sogm fe 2 04D 
2 1 2... = 2,623 = 1 40... = 1,7859 = 
2 2 0... { 2,614 } 4 1 1... 1,7623  1,7621 1,5 
de pee DOTE cie 141... 1,7481 1,748 0,9 
14:82 2,509 2,509 10,2 3 3 0... — 1,7426 — 
D Lisse “2,500 2,500 9,1 3 31... 1,7082 1,7078 ) 
3 0 1..... 2,379 2,379 9,5 4 0 2... 1,7034  1,7041 | ‘’ 
0 3 1... L 2,359 N 0 4 2... 1,6903  1,6909 2,3 
3 1 0... _ 2,347 _ 1 0 5... — 1,6715 o 
1 3 0... 2,329 2,329 0,2 0 1 5... 1,6705 1,6707 5,1 
2 0 3... à 2,265 = 3 2 3... » 1,6683 = 
3 1 1... 2,263 2,263 | 23 3.... : 1,6644 F 
0 2 3... 2,258 2,258 | 24 41 2..... — 1,6601 = 
1:35 À: 2,249 2,248 224...) f 1,6579 } 

’ , 1,6580 4,9 
260 0... 2,231 2,232 0,4 42 0..... | 1,6578 | 
2 1 3... 2,167 2,165 0,9 PS, 1 { 1,6487 } 
123... 2,161 2,160 1,6 DA Ds NA didier th 
0 0 4... { 2,144 } 1 1 5... 1,6303  1,6300 } 
BOB VAE Àoiag Ç #2 421... 1,6271 1,6277 | 95 
0 32... 2,130 2,129 1,3 3 0 4... æ 1,6209 =” 
.1 0 4... 5 2,060 _ 24 1..... 1,6196  1,6190 2 
0 1 4. 2,059 } 03-44) { 1,6145 } 
Sas, (77008 2,058 { +5 Dans not PME speue, “(0 
3 2 0. 2,054 2,054 4,8 3.1 4... 1,5823  1,5830 2,8 
13 D _- 2,047 = 134... = 1,5777 


Chaque maille renferme quatre unités Cd (PO;)., de volume 


117,22 + 0,05 À’ 





alors que chaque unité de Cd (PO;), + a pour volume 115,8 + 0,3 À*. 
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Le dépouillement du diagramme de poudre, réalisé sur chambre de 
Guinier à la longueur d’onde du colbalt est donné dans le tableau. Les 
intensités observées sont les hauteurs des pics au-dessus du fond continu, 
mesurées sur un diffractogramme effectué à la longueur d’onde du cuivre, 


sur « Philips Norelco ». 


(*) Séance du 16 octobre 1972. 

() J. J. Brown et F. A. Hummez, J. Electrochem. Soc., 111, n° 6, 1964, p. 660. 

@) M. Beucxer et I. TorpJMAN, Bull. Soc. franç. Minér.-Crist., 91, 1968, p. 207. 

@) L TorpIMAN, M. BEUGHER, J. C. GuiTeL et G. Bassr, Bull. Soc. Franç. Minér. 
Crist., 91, 1968, p. 344. 


Laboratoire des Rayons X, 
C.N.R.S. 
B. P. n° 166, 
Centre de Tri, 
38042 Grenoble-Cedex, 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactivité de dioxolannes-1.3 vis-à-vis des 
acides de Lewis. Note (*) de MM. Daxiez Onammevois et Guy Mousser, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Les acétals cycliques des phényl-5 pentène-2 diols-4.5 et phényl-4 butène-1 
diols-3.4 soumis à l’action d’une alumine activée dans le toluène à reflux nous 
ont fourni des produits carbonylés ou dihydrofuranniques résultant d’une ouver- 
ture du cycle suivie de réactions de transposition où de cyclisation. 


Au cours de travaux antérieurs [(‘}, (?), (*)] nous avons pu montrer 
que les acétals cycliques possédant en position 4 ou 5 le groupement isopro- 
pényle conduisent, en présence d’alumine activée ou d’ethérate de tri- 
fluorure de bore, à des acétyl-3 ou formyl-3 tétrahydrofurannes. Cette 
réaction d’isomérisation se réalise au détriment du groupement isopro- 
pényle. Dans le présent travail, nous avons essayé de vérifier si un groupe- 
ment éthylénique d’un autre type fournirait aussi une réaction de parti- 
cipation. Nous avons fait réagir dans les mêmes conditions les dioxolannes 
du phényl-5 pentène-2 diol-4.5 1 et du phényl-4 butène-1 diol-3.4 2 que 
nous possédions. 

Dans l’hexane, après 7 h de réaction à reflux, en présence d’une alumine 
activée AL (ALO;, 4 Si0:, H:0), nous avons constaté que 20 %, seulement 
des dioxolannes cis et trans avaient réagi. Dans le toluène, par contre, 
après le même temps de réaction à ébullition du solvant, la réaction est 
totale. Nous avons toujours observé en fin de réaction et lorsque son point 
_ d’ébullition le permet, la présence du dérivé carbonylé utilisé pour la syn- 
thèse du dioxolanne. Les groupements vinyle et propényle ne nous ont 
jamais permis d'obtenir les produits de structure tétrahydrofurannique. 
Par contre, nous avons pu noter la présence de composés résultant d’une 
ouverture du cycle de l’acétal accompagnée de réactions de transpositions. 











H\ 
C=0 
CH;—CH—CH—CH=CH — CH;-—CH=C 
| | SCH; 
O,, 0 13 
ue 
CH;” CH: 
3 


L'action des acides forts ou des acides de Lewis sur les a-glycols avait 
fait l’objet de nombreuses études [() à (*)]. Il a été montré (*) que la présence 
d’un groupement propényle dans ces glycols entraîne une stabilisation 
particulière de l'ion carbonium allylique. 


1288 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (20 novembre 1972) 





0 
us 
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0 
11 


ao SR CH—C H3 
O0 
(traces) 
12 
Fig. 1 


Les méthyl-5 phényl-2 dihydro-2.5 furannes 8, 9 résultent d’une coupure 
de la liaison C,—0;,— suivie d’une attaque nucléophile du système éthy- 
lénique par un des doublets de l'oxygène —0,— {({*), (*°)] 


CoHgs0H — CH CH = CH — CHa CeHg—CH—CH—CH= CH—CHs 
| HAL > | © 
10 O3 > 10! 
NT cis+trons 
8e 
Fi CR Ée 
* ë 
RO Re ALO 
œ 
CH cH 
Ce H Cets K LH 
Le 7 Se No 7 P' << 
— > CAS CH3 
la Re DP— Us ba > Loue 
R PS cs KL / | AN JR cs 
+ 4 © H 0 Fa 
NS Re | + trans 
#. VS ds Ba 
Ra TALs AL® Sc=o 
R{ 
Fig. 2 


Les cétones 10 et 11 n’ont pu être séparées. Une réaction d’isomérisation 
se développe par simple passage en C. P. V. et leur différence de rétention 
est trop faible pour permettre une séparation sur colonne de silicagel. 
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Nous avons toujours utilisé le mode opératoire suivant : 


Dans un ballon à trois tubulures on place 0,05 mole de glycol en solu- 
tion dans le toluène. On ajoute 4 g de catalyseur alumine activée et on 
chauffe 7h à reflux du solvant. Le mélange réactionnel est ramené à 
température ambiante, le catalyseur filtré et le solvant chassé sous vide 
partiel. La chromatographie sur colonne de silicagel (éluant : éther de 
pétrole 90 %-acétate d’éthyle 10 %) nous a permis d'isoler les divers 
produits : 

— Pényl-5 pentène-4 one-2 10 et phényl-5 pentène-3 one-2 11 : Les 
deux isomères n’ont pu être séparés mais des fractions enrichies en 
l’un ou l’autre des deux isomères ont permis d’obtenir les spectres RMN. 


a. Cétone 10 (solvant CCI) : 
0 


mn 


il 

— singulet à 2,02.107° (intensité 3), CH;—C—; 
__ — un massif non résolu centré à 3,16.107° (intensité 2) dû aux protons 

méthyléniques ; 

— un massif centré à 6,23.10" (intensité 2) correspondant aux protons 
éthyléniques ; 

— un massif à 7,20.107° (intensité 5) propre aux protons du noyau 
benzénique. 


b. Cétone 11 (solvant CCI.) : 
0 


— singulet à 2,10.10-* (intensité 3), cH, 

— multiplets à 5,95.10% et 6,73.107, J = 15,8 Hz (intensité 2) dus 
aux protons éthyléniques; 

— massif à 3,48.10 ° correspondant aux protons méthyléniques; 

— massif à 7,15.107 (intensité 5) propre aux protons du noyau benzé- 
nique. 


Spectre infrarouge du mélange des deux isomères (solvant : CCI) : 
3 049, 1730, 1686, 1639, 1616, 1458, 1359, 1155, 960, 695 et 690 cm". 

Pényl-2 pentène-2 al 7 : Cet aldéhyde a été purifié ultérieurement 
par C. P. V. à l’échelle préparative (colonne SE 30, 3m, T — 1750C, 
H: — 300 ml/mn), n, 1,5482. 2.4 dinitrophénylhydrazone, F 190-1910C 
(éther de pétrole) (Lit. F 199, éthanol) (!*). 

— Phényl-2 méthyl-5 dihydro-2.5 furannes 8, 9 : Les deux isomères 
cis et trans n’ont jamais pu être séparés. n° 1,5652. Microanalyse : C:4H::0, 
théorique %, C 82,50; H 7,50; O 10,00; trouvé %, C 82,40; H 7,75; O 9,85. 

RMN du mélange {solvant : CCI) : 

— deux doublets centrés à 1,65.107% et 1,71.107°; J — 4,5 Hz (1,42.107° 
et 1,62.107*; solvant : C;H;) correspondant aux protons du groupement 
méthyle de chaque isomère; 
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— un massif centré à 4,02.10° correspondant aux protons tertiaires: 

— un massif centré à 5,59.107* correspondant aux protons éthyléniques ; 

— un massif centré à 7,20.10 représentant les protons des noyaux 
benzéniques. 


Spectre infrarouge {solvant : CCI,) : 3 077, 3 040, 2 924, 1675, 1600, 
1499, 1129, 1020, 965 et 695 em”. 


*) Séance du 23 octobre 1972. 
1) P. MARTINET et G. MousserT, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 4093. 
2) D. CHAMBENOIS et G. Mousser, Comples rendus, 274, série C, 1972, p. 715. 

D. CHAMBENoIS et G. MoussET, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 2088. 
‘) Y. Deux et D. ABRAGAM, Comptes rendus, 208, 1939, p. 2084. 
C. PrRÉvosT et H. RoBErT, Bull. Soc. chim. Fr., 1944, p. 225. 
J. WIEMANN et H. DANECHPEJOUH, Comples rendus, 266, série C, 1968, p. 1165. 
H. DANEcCHPEJOUH, Thèse, Paris, 1966. 
J. 
P. 


) 
3) 
*) 
5) 
) 
) 
) BENAROUS, SA-LEe THr THUAN et G. DanA, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 3261. 
) Maront, Y. MARONI-BARNAUD et L. CAzAUD, Comptes rendus, 257, 1963, p. 1867. 


19) G. DANA et J. P. GirAULT, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 1650. 
11) H. BoucerT, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2068. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Un nouveau type de composés naturels : les 
dihydroxy-2.5 flavanones. Note (*) de MIS Micnëe CuanEexsox, MARCELLE 


Havrevicze et M. Jeax Cuorix, présentée par M. Georges Champetier. 


La synthèse de nouveaux dibenzoylméthanes comportant deux hydroxyles libres 
en ortho du même carbonyle et l’étude de leurs propriétés spectrales ont permis 
de montrer que ces composés existent en milieu neutre sous la forme d’hémicétals 
cycliques du type dihydroxy-2.5 flavanone. 


D’une étude des propriétés spectrales (ultraviolet, infrarouge et réso- 
nance magnétique nucléaire) de dibenzoylméthanes comportant un seul 
hydroxyle libre en ortho, Wagner et coll. (*} ont tiré la conclusion que 
ces composés se présentaient seulement sous les formes dicétonique (1) 
et énolique (11) en équilibre, et non sous la forme cyclique (III) encore. 
inconnue, ce qui peut s'expliquer par la chélation de l’hydroxyle phéno- 
lique qui s'oppose à la participation de cet hydroxyle à l’hémicétalisation. 


Me A So 
f Ÿ 9 R Q 
D JL : 
CH, COAr Ï Ar 
H Ar 
R R OH 
". I DI 


Or nous avons montré (*) que le dihydroxy-2.6 méthoxy-4 dibenzoyl- 
méthane isolé des bourgeons de Populus nigra (*) présentait des propriétés 
spectrales caractéristiques de la forme cyclique (III), c’est-à-dire de la 
dihÿydroxy-2.5 méthoxy-7 flavanone (IV a) : 





(a) Ri = OCH, R: = H; CiHi:0:, F 170-172; 
(D) Ri = Ro = OCH:; CO, F 105-1089; 

(c) R: = OH, R: — H; C::H:20;, F 1700 (déc.); 
(d) Ri=R:=H; Ci:HaO,, F180-1320. 


et nous avons alors considéré que cette structure cyclique devait être 
commune à tous les dibenzoylméthanes présentant en oïtho du même 
carbonyle deux hydroxyles libres, l’un étant chélaté, l’autre disponible 
pour l’hémicétalisation. 
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Dans le but de vérifier cette hypothèse, nous avons synthétisé quelques 
dibenzoylméthanes de ce type par transposition de Baker-Venkataraman 
des aroyloxyacétophénones suivantes : 


R,00 0 
LC. 
R OCOR» 
() Ri = OCH:, PR: = p-CH:0—CH;; 


(c) R: = OCOC:H;, R> == GE; 
(a) R: = H, R>2 = CH. 


dianisoyloxy-2.6 méthoxy-4 acétophénone (V b) C.,H.:0,, F 128-1300, 
tribenzoyloxy-2.4.6 acétophénone (Vc) (“), dibenzoyloxy-2.6 acéto- 
phénone (V d) (*). Les produits obtenus possèdent effectivement en milieu 
heutre des propriétés spectrales conformes aux structures cycliques (IV b), 
(IV ec) et (IV d) dans lesquelles l’hydroxyle en 2 est axial, comme 
dans (IV a). En RMN (100 MHz) dans l’acétone deutériée à — 600, 
le proton de cet hydroxyle apparaît en effet comme un doublet (à TMS .10": 
7,0 à 7,2; J : 2 à 3 Hz) par suite d’un couplage longue distance [(), (")] 
avec le proton axial H-3. Celui-ci se présente sous forme d’un quadruplet 
(2 : 3,3 à 3,6) du fait du couplage J. avec le proton équatorial H-8 
(2 : 2,8 à 3,1; J : 17 Hz). Ce couplage et les déplacements chimiques des 
protons H-3 sont tout à fait semblables à ceux des flavanones (*). Le proton 
de l’hydroxyle chelaté en 5 donne un singulet {à : 12,0 à 12,4). 

La structure cyclique (IV) est stable à la température ordinaire comme 
en témoigne le spectre de RMN (60 MHz) de (IV c) dans l’acétone deutériée, 
qui présente le même aspect qu'à — 60°. Cependant l’hydroxyle en 2 
ne donne qu’un singulet élargi (2 : 6,40) et le proton H-3 axial un doublet 
élargi (2 : 3,20; J : 17 Hz). Un très léger signal à 2 : 4,68 pourrait être dû 
à la présence d’une très faible proportion (<5 %) de la forme ouverte 
dicétonique du type (1). 

Dans CDCI, à température ordinaire, les spectres de RMN (100 MHz) 
de (IV a) et (IV b) font apparaître un singulet à © : 3,05 et 3,00 respecti- 
vement, correspondant à deux protons. Ce déplacement est incompatible 
avec celui (2: 4,5) (‘) des protons du système CO-CH;-CO des formes 
ouvertes dicétoniques du type (1). Il correspond sensiblement à la moyenne 
des déplacements des deux protons H-3 de la forme cyclique (IV) et l'allure 
du spectre peut résulter d’un échange rapide entre forme ouverte et forme 
cyclique. 

Le spectre infrarouge de (IV a) dans CHCI: présente d’ailleurs deux 
bandes, l’une, faible, à 1680 cm‘ (carbonyle non chélaté de la forme 
ouverte) et l’autre, très forte, à 1640 em’ (carbonyle chélaté), tandis qu’à 
l'état solide dans KBr, les spectres infrarouges de (IV a), (IV b), (IV 6) 


et (IV d) ne présentent qu’une seule bande à 1640 cm”. 
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Les spectres de masse de (IV b), (IV c) et (IV d) présentent comme 
celui de {IV a) (*), un pic intense (30 à 50 % du pie moléculaire) à M-17 
(perte de OH-2) qui n’est autre que le pic M-1 (perte de H-2) des flava- 
nones correspondantes (*). Chez les dibenzoylméthanes comportant un 
seul hydroxyle libre en ortho, le pic M-17 existe également, mais ne 
représente pas plus de 10% du pic moléculaire. Les spectres ultra- 
violets des composés (IV) en milieu neutre sont semblables à ceux des 
flavanones correspondantes, avec un maximum principal vers 290 nm 
[270 nm pour (IV d)}. Sauf dans le cas de (IV c), dont l’hydroxyle en 7 
s’ionise facilement, les spectres conservent sensiblement la même allure 
jusqu’à pH 10. En milieu fortement alcalin (NaOH 0,1 n), le maximum 
d'absorption est très fortement déplacé vers 390 nm, ce qui correspond 
à la structure énolique conjuguée du type (Il). 

En chromatographie sur couche mince de gel de silice, les composés (IV) 
présentent en ultraviolet une fluorescence blanchâtre très caractéristique, 
tandis que les dibenzoylméthanes monohydroxylés en ortho donnent des 
taches sombres. Nous avons observé la même fluorescence avec un échan- 
tillon du glucoside-4 de trihydroxy-2.4.6 dibenzoylméthane isolé par 
Williams ("°) des feuilles de Malus. Comme le spectre infrarouge (KBr) 
de ce même échantillon ne présente qu’une seule bande carbonyle 
à 1640 em", nous pouvons considérer que ce produit possède, lui aussi, . 
la structure cyclique (IV) (R; = glucosyloxy-, R: — H). 

Aïnsi se trouve établie l'existence d’une nouvelle famille de composés, 
les dihydroxy-2.5 flavanones, qui comporte, dès à présent, deux repré- 
sentants à l’état naturel. 


(*) Séance du 30 octobre 1972. 

() Acta Chim. Acad. Sci. Hung., 57, 1967, p. 169. 

@) M. CHADENSON, M. HauTEviLLe et J. CHopin, J. Chem. Soc., Chem. Comm., 1972, 
p. 107. 

(®) M. CHADENSON, M. HAUTEvILLE, J. CHopiN, E. WoLLENwEeBEr, M. Tissur et 
K. EGGEr, Comples rendus, 278, série D, 1971, p. 2658. 

€) EF. W. CANTER, F. H. CurD et A. RoBERTsoN, J. Chem. Soc., 1931, p. 1245. 

6) J. H. Looker, J. R. Epman et J. I. DaPPeN, J. Heterocyclic Chem., 1, 1964, p. 141. 

(6) J. C. Jocxims, G. TAIGEL, A. SEELIGER, P. Lurz et H. E. DRIESEN, Tetrahedron 
Letters, 1967, p. 4363. 

() S. Gerin et J. Rouer, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 1874. 

(5) J. Massicor et J. P. MARTHE, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 1962. 

(®) H. Aupter, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 2892. 

(9) À. H. Wicziams, Chem. and Ind., 1967, p. 1526. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèses de la (+)-deséthylvincamine et 


de la (+)-vincamine. Note (*) de MM. Craune Ta, Trierry SEVENET, 





Hevm-Puuiwer Hussox et Pigrre Potier, présentée par M. Maurice- 


Marie Janot, 


Une nouvelle synthèse de la (+)-vincamine et de la (+)-déséthylvmcamine a été 
réalisée par alcoylation d’énamines dérivées d’indoloquinolizidines à l’aide de l’«-bro- 
mométhyl-acrylate de méthyle suivie d’une oxydation (0sO:, 10:H) du groupement 
méthylène. 








La vincamine 1 b, alcaloïde majeur de la petite Pervenche : Vinca 
minor L. (Apocynacées) est utilisée en thérapeutique pour son action 
dans les troubles de la microcirculation cérébrale. Plusieurs synthèses de 
ce composé naturel sont connues {(') à (*)]. Au cours de recherches sur la 
synthèse d’alcaloïdes et notamment d’alcaloïdes indoliques du groupe 
de l’éburnane (°), une nouvelle voie d’accès à la série de la vincamine a 
été élaborée et fait l’objet de la présente Note. 

Les énamines de type 2, opposées à des réactifs électrophiles convenables, 
donnent les dérivés 3 qui, réduits, conduisent, par condensation d’une 
fonction carbonyle sur l’atome d’azote indolique N4,, aux composés penta- 
cycliques recherchés. 

La vincamine 1 b est, en particulier, caractérisée par une fonction 
hydroxyester portée par C,; la mise en place de ce groupement fonctionnel 
peut faire appel à la condensation d’une fonction carbonyle d’une chaîne 
a-cétoester, sur l’azote indolique Nu. 

C’est ainsi que l’x-bromométhyl-acrylate de méthyle 4 (‘) s’est révélé 
être un bon réactif : agent alcoylant vis-à-vis des énamines 2 et précurseur 
de la fonction cétoester recherchée. 

L’énamine 2 a (*) conduit, en présence de l’halogénure 4, en milieu 
tamponné à pH 6,85, à un produit de monoalcoylation 8 a (60 %). En 
milieu non tamponné, Le sel d’immonium 3 a est en équilibre avec l’énamine 
correspondante susceptible de subir alors une seconde réaction d’alcoyla- 
tion; le mélange tampon utilisé, faiblement acide, en déplaçant l’équilibre 
énamine < immomium vers la forme immonium, favorise finalement la 
monoalcoylation. Le dérivé 8 a, réduit par le borohydrure de sodium, 
conduit à un composé 5 dont les données spectrales sont en accord avec 
la structure 5 : » (cm ‘) (CHCI:) : 2 860, 2 810 et 2 755 em! (bandes de 
Bohlmann); © à 3,40.107" (CDCL) (proton C2). La stéréochimie cis 
des hydrogènes (C, et C:,;) est par ailleurs très vraisemblable [(°*), (°°), (5)]. 

L’oxydation (0s0,, 10,H) du groupement méthylène de 5 crée la fonc- 
tion «-cétoester dont la condensation, sur l’azote N, est spontanée; 
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on isole ensuite, par cristallisation, 50 % de {+)-deséthylvincamine 1 a : 
v(em°*) (CHCE,) : 3 520 (OH) et 1740 (COOCH,); Z (nm) (log.£) (alcool) : 
229 (4,44); 276 (3,88); 282 (3,89) et 292 (3,74); en milieu HCI : 270 (2,93) 


un 








V | 

R 

Ta:R -H 2 a:R-H 
biR = CH b:R = CH 


N+ 87 be 
MeOOC H,—Br 





et 316 (3,53), ces maximums sont comparables à ceux de la vincamine (”°). 
Les spectres de RMN confirment la structure; ainsi, dans un mélange 
de CDCI,-(CF;CO):0, après quelques minutes on observe en particulier 
1 singulet de 3 protons à 3,80.107 He) caractéristique de la 
. Î 
0 


2 L : > ï 
configuration du carbone 16; après 3h on observe par suite d’une déshy- 
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dratation donnant 6, l’apparition d’un doublet (J = 7 Hz) centré à 
6,5.107 (C:,) et d’un singulet à 4.107° OU 4, ae (r°). 


i 


0 
Le composé 6, isolé, présente d’autre part des caractéristiques spectrales 
en accord avec la structure. 

Enfin une corrélation a été réalisée avec le composé 7, synthétisé dans 
le laboratoire (*”) et dont la structure a été établie sans ambiguïté grâce 
aux rayons X (!'); en eflet l’action de LiAIH, sur 1 a, suivie d’un traite- 
ment acide (‘*) conduit, après purification, au composé 7. 

À partir de l’énamine 2 b (*), préparée selon un procédé original développé 
dans le laboratoire (*) et en suivant le même schéma réactionnel que 
celui décrit ci-dessus, on isole avec un rendement de 25 % la (+)-vincamine 
identique à un échantillon authentique (infrarouge, ultraviolet, RMN, 
masse, CCM). Une stéréosélectivité identique a également été remarquée 
lors de la réduction de l’immonium 8 b, l'ion hydrure entrant uniquement 
du côté opposé à la chaîne $-méthoxycarbonyl-allyle. : 

Les points de fusion sont corrigés, les analyses satisfaisantes. Les carac- 
téristiques spectrales non décrites sont pour tous les composés en accord 
avec les structures proposées. 





(*) Séance du 6 novembre 1972. 

() M. E. KuüEnxNE, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 2946; M. E. KuExNE, Lloydia, 
27, 1964, p. 435. . 

(@) K. H. Gisson et J. E. SAXTON, Chem. Comm., 1969, p. 1490 et 799. 

() C. SzANTAY, L. SzaBo, Gv. KaLAUS, L. Novak et V. SIMONIDESZ, communication 
au 8° Symposium sur la Chimie des Substances naturelles, I. U. P. A. C., New-Delhi, 
février 1972. 

(‘) Brevet français, Laboratoires Roussel-Uclaf, Fr. Appl. 31 mars 1970-10 sep- 
tembre 1970, I. N. P. I. France n° 7.011.406. 

6) (a) H. P. Husson, L. CHevoror, Y. LanGLotis, C. THAL et P. PorTiER, Chem. Comm., 
1972, p. 930; (b) T. IMBERT, Thèse Ing.-Doct., Paris, 21 juin 1972; (c) T. SÉvEenET, Thèse 
Doct. ès-sci., Paris, 21 juin 1972; (d) C. DienG, Thèse Doct. 3e cycle, Paris, décembre 1971. 

6) (a) K. N. WEzcx, J. Chem. Soc., 1930, p. 257; (b) A. F. Ferris, J. Org. Chem., 20, 
1955, p. 780. 

() (a) R.N. Senur et T. J. Lerpzi@, J. Het. Chem., 3, 1966, p. 101; (b) G. C. MorRisoN, 
W. CETENKO et J. SHAVEL Jr., J. Org. Chem., 29, 1964, p. 2771; (c) Travaux du labora- 
toire non publiés. 

6) E. WenKkERT et B. WickBERG, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 1580. 

() M. PLaT, Thèse Doct. ès sci., Paris, 1963. 

(1) G. KAN-FAN, R. BESSELIÈVRE, À. CAVÉ, Baupescn C. Das et P. Porter, Comptes 
rendus, 272, série C, 1971, p. 1431. 

() M. CÉsario et C. Pascarp-Bizzy, Acta Cryst., 1973 (sous presse). 

(?) M. Prar, R. Lemay, J. Le MEN, M.-M. Janor, C. Dyxrassr et H. BUDZIKIEWICZ, 
Bull, Soc. chim. Fr., 1965, p. 2497. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — %-Alcoylation de lactames par réarrangement 
de Claisen d’énolates O-insaturés. Note (*) de M. Pierre Cressox, présentée 
par M. Henri Normant. 


L'action d’alcools allyliques et propargyliques sur les cétals diéthyliques de 
lactames N-méthylées, conduit quantitativement, par transposition de Claisen, 
aux lactames 7-allylées et z:-diénylées correspondantes. 


Un travail récent relatif au réarrangement de Claisen d’iminoesters 
dérivant de l’héxanolactame ('}, nous amène à publier nos résultats concer- 
nant les cétals diéthyliques de y et de <-lactames, N-méthylées. 

On connaît l'intérêt présenté actuellement par les lactames dans la 
synthèse de certains produits naturels. 

Nous avons travaillé essentiellement sur la N-méthylpyrrolidone {1 a) et 
la N-méthylcaprolactame (I b). Les cétals diéthyliques (11) ont été préparés 
par la méthode de Bredereck (*), (sulfate de méthyle et éthylate de sodium). 


OEt HE E 27°C/o02mmHg 


Han NN c 6 
Rs a/n= 3 Ne n£! 14755 


I b/n=5 L 
Suivant Eschenmoser (*), nous avons fait réagir sur (11 a) et (II b) 
les propénol et butène-2 ol. 
La réaction est menée dans le DMF, 1 h à 1200C. Elles conduit, quanti- 
tativement, aux lactames 2-allylées (111), résultant du réarrangement 
de Claisen des énolates O-insaturés correspondants, suivant le schéma : 


TT 


R—/<À 


R 
1 
DS 
RN-- 0H ——— RIRE 4 


m + —2EtOH 
R= 


$ R= CHa 


L'action du butyne-2 ol sur (1[a) conduit, directement et quantitati- 
vement à la lactame conjuguée (IV) correspondante, 1” Ne intermé- 
diaire n’est pas isolé. 


Z cd | 


_ 0 RO G-3 & 
Ha += > EN 7 | 
OH 


I 
(NV) »(C—0) : 1680 cm! > Àmax (ETOH) : 265 mu; : 21 000; 
ô (CH) : 910 et 985 em. 
C. R., 1972, 2e Semestre. (T. 275, Ne 21.) Série CO — 95 
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On peut penser à une énolisation de l’allénique, vraisemblablement 
d’origine catalytique puis à un transfert [1-5] d'hydrogène. Récemment 
Conia a décrit des isomérisations analogues dans la série des carbonylés * 
et G-éthyléniques ('). 

Il est intéressant de constater que l’action du butynol sur {11 b), menée 
dans les mêmes conditions, permet de s’arrêter à la lactame allénique (V). 

La réaction est également quantitative. Il est vraisemblable que le cycle 
à 7, s’il autorise l’énolisation, s’accommode plus mal d’une liaison exo- 


cyclique. 
GA 
NPA 


V 


 (C=C=C) : 1960 cm1 ; » (C—O) : 1645 em ';. 
à (CH) : 900; v (CH) : 3 080 absents; ultraviolet transparent; 
H alléniques massif centré à 4,65.10-". 


Enfin, lPaction sur (Ila) d’un alcool z-allénique (*), l’héxadiène-3.4 
ol-2, conduit à la lactame diénique (VI) normalement attendue. 


le rendement est excellent” RS 
0 1 
< Y C=0 1680 cm 
— — ——— 
HOT en — —8Et0f N 8 CH trans 360 cm 
Oh KYT 


(plus son isomère Z) Amax (EtOH) : 233 mu; : 12 800. 


TABLEAU 


Lactames (IIT), (IV), (V), (VID) obtenues à partir des 





PSÉÉER E  eEE 
Cétal Propénol Buténol Butynol Hexadienol 
Go { É (eC/mm Hg)... 109/;: 51/00 F 68°C 91/o,0s 
CA SE 1 He 1,4790 1,4805 _ 1,5160 
1: É (cC/mm Hg)... 74/54 FA fous S4/oot - 
LR inserer mines 1,4900 .1,4910 1,5200 _ 


(*) Séance du 23 octobre 1972. 

() D. Sr. Brack et A. M. WADE, Chem. Comim., 1970, p. 871. 
() H. BREDERECK, F. EFFENBERGER et H. P. BEYERLIN, Chem. Ber., 97, 1964, p. 3081. 
() D. FéÉuix, K. ScnwEND-STEEN, À. E. Wicx et À. ESCHENMOSER, flelv. Chim. Acta, 

52, 1969, p. 1030. 

(*) J. M. ConrA et M. BorrToLussr, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 3402. 

(@) 


P. Cresson et M. HucHÉé, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 2108. 


4 


5 


École Nalionale Supérieure 
de Chimie, 

11, ruc Pierre-el-Marie-Curie, 
75005 Paris. 


CG, R. Acad. Sc, Paris, t. 275 (20 novembre 1972) Série CG — 1301 


CHIMIE ORGANIQUE. — Additions électrophiles sur les esters acéty- 
léniques et alléniques. Addition des halogénures de sulfényle sur le buta- 
diénoate d’éthyle. Note (*) de Mie Jaxwe Tevo, MM. Micuez Venrvx 
et Rocer Vessière, présentée par M. Henri Normant. 


L'addition des halogénures de sulfényle RSX sur le butadiénoate d’éthyle 
s'effectue concurremment sur les deux doubles liaisons, de telle sorte que le groupe 
électrophile RS se fixe sur le carbone central du système allénique, l'atome X occu- 
pant l’une ou l’autre des positions liminaires. 


1. ADDITION DES CHLORURES D'ÉTHANE- ET DE BENZÈNE-SULFÉNYLE. — 
L’addition de EtSCI et de ® SCI sur le butadiénoate d’éthyle 
CH:=C=CH-COOEt (1) . 
dans le chlorure de méthylène à la température ambiante, donne nais- 
sance à deux types d’esters crotoniques : 
CICH:—CSR=CH- COOEt (E) 


@a) R=Et 

(25) R= 
CH:—CSR=CCI-COOEt (Z et E) 

(Ba) R=Et 

(85) R= 


Les composés précédents se forment dans les rapports (2 a)/(3 a) = 1, 
(2 b)/(3 b) = 2. 

Le processus donnant naissance aux esters (2 a) et (2 b) présente les 
mêmes caractéristiques que l’addition électrophile des halogènes mixtes 
sur le composé (1) (") : dans l’un et l’autre cas, le site de l’addition est 
la double liaison non conjuguée, et l’orientation telle que l'entité élec- 
trophile (ici RS*) se fixe sur le carbone central du système allénique (*). : 

La formation des esters (3 a) et (3 b) n’est pas imputable à une isoméri- 
sation, d’ailleurs improbable en de telles conditions, du butadiénoate 
d’éthyle en butyne-2 oate d’éthyle : ce dernier composé fixe en effet les 
halogénures de sulfényle pour conduire essentiellement aux dérivés croto- 
niques du type CH,—CX=CSR—COOEt E (:). 

Il faut donc plutôt considérer les composés (3 a) et (3 b) comme déri- 
vant des esters du type 

CH.=CSR-—CHCI COOEt (4) 


dont l’isomérisation prototropique s’observe très facilement dans diverses 
conditions (*). 





RS ; 
CIE: =C=CHI--COOEt *  CICH:-—CSR =CH—COORËt (2) 
(1) + (CH:=CSR—CHCI—COOEt) (4) 


CHy—CSR=CCI-COOEt (3) 
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La formation des esters (4) par addition des chlorures de sulfényle 
sur la double liaison conjuguée du butadiénoate d’éthyle doit être 
considérée, de par l’orientation qu’elle présente, comme relevant d’un 
mécanisme électrophile, sans aucun rapport avec l’addition nucléophile 
acidocatalysée des halogènes (‘); un processus analogue à ce dernier 
s’effectuerait en effet selon l’orientation inverse et conduirait aux esters 
de structure CH,=CCI—CHSR—COOEt. Ni ceux-ci, ni les dérivés croto- 
niques du type RSCH;—CCI=CH—COOEt auxquels ils sont susceptibles 
de conduire par isomérisation (*) n’ont été détectés au cours des réactions 
précédentes. 


2. ADDITION DES BROMURES D'ÉTHANE- ET DE BENZÈNE-SULFÉNYLE. — 
Les bromures de sulfényle étant des agents d’une médiocre stabilité, 
leur réaction sur l’ester (1) s’accompagne de la formation, en quantités 
plus ou moins importantes, des produits d’addition de HBr et du brome 
sur ce composé. On peut détecter, dans le mélange réactionnel, les esters 
de structure : 

BrCH;—CSR=CH—COOEt (E) 
(2c) R=Et 
@& R=9 


mais non leurs isomères du type (3). 

Il est possible, d’après ce que l’on connaît du comportement des 
esters vinylacétiques 2-bromés ('), que les intermédiaires présumés 
CH;—CSR—CHBr—COOEt aient tendance. à s’isomériser par migra- 
tion « + y de l’atome de brome, plutôt que par prototropie. 





CH:=CSR—CHBr—COOEt ÿ BrCH:-—CSR=CH—COOEt (2) 
(4 > CH;—CSR=CBr-—COOEt (3) 





Quoi qu’il en soit, les esters bromés du type (3) ont déjà été observés 
comme étant instables, particulièrement en présence d’halogénures de 
sulfényle (*), de sorte que leur absence n’autorise, en fait, aucune 
conclusion. 


3. IpenTiricaTION pes Esrers (2) — Afin de pouvoir identifier 
par RMN les esters (2) en mélange, il convenait de disposer d'échantillons 
authentiques. Ces composés n'étaient pas connus jusqu'ici, au contraire 
de la plupart de leurs différents isomères [(*), (‘), (°)]. 

Les esters chlorés (2 a) et (2 b) ont été préparés par l'addition nucléo- 
phile de EtSH et de ® SH sur le chloro-4 butyne-2 oate d’éthyle (rapport 
thiolate/substrat — 0,1). Ils sont ainsi obtenus à la fois sous les confi- 
gurations 2 et E. 

Les dérivés bromés {2 c) et (2 d) prennent naissance à partir des précé- 
dents, sous la seule configuration E, par action du bromure de sodium 
dans le méthanol à reflux. 
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Îl est probable que l'addition nucléophile des thiols sur le chloro-4 
butyne-2 oate d’éthyle conduit initialement aux esters (2 a) et (2 b) de 
configuration Z (trans-addition) (‘), et que ceux-ci se transforment ensuite 
partiellement en leurs stéréoisomères plus stables, cette transformation 
devenant totale dans les conditions requises pour la réaction avec NaBr. 








; ns—  CICHA. 'H CICH, /GOOET 
CICH»—C=C—COOEt —> ,:C=C - JE 
RSH RS” NCOOEt  < RS H 
san BrCHEN E /GO0Et 
RS” °H 


Les spectres de RMN des esters (2) ont été rassemblés dans le tableau 
ci-dessous (appareil « Varian » À 60, solvant CCI;, référence interne Me.,Si). 


TABLEAU 
Spectres de RMN des esters crotoniques G-sulfurés -halogénés 
84 (105) ô, (107) J+ (H2) 





DRM ER Un ere 5,54 4,76 0 
CAP RL NAS mt Une 6,06 4,36 0,7 
DE EN 5,30 4,80 0 
DD Derbi aus 6,20 3,88 0,8 
CO sn sr desc mi cd 5,53 4,64 0 
DD Bon ie nn se ani 5,31 4,65 0 


(*) Séance du 6 novembre 1972. 

@) J. TENDIL, M. VERNY et R. VESSsiÈRE, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 

() M. C. CasErIo, Selective organic Transformations, Wiley Interscience, New York, 
1, 1970, p. 239-299, et références citées; J. P. BrancxiNt et M. CocoRDANO, Tetrahedron, 
26, 1970, p. 3401. 

6) M. VErNY et R. VESssiÈèRE, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 746. 

() M. VERNY et R. VESsiÈRE, Tetrahedron, 25, 1969, p. 263. 

() M. VEerny et R. VESsiÈèRE, Comples rendus, 267, série C, 1968, p. 510. 

(5) F. THÉRON et R. VESSIÈRE, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 2994. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Coupure d'amines tertiaires insaturées par 
les chlorures d'acides en présence de sels de cuivre au sein du THF. Note (*) 
de MM. Pau Caunëre et JEAN-CLaune Mapecmonr, présentée par M. Henri 


Normant. 


Les amines allyliques ou benzyliques sont coupées par les halogénures d’acides 
en présence de Cu (1) dans des conditions douces. L'hypothèse d’un complexe faisant 
intervenir l’insaturation et l'azote est avancée. 


Dans le cadre d’un travail sur la synthèse de molécules présentant un 
intérêt biologique, nous avons été amenés à constater que diverses amines 
tertiaires insaturées sont coupées par les chlorures d’acides à 200C en 
présence de Cu (I) au sein du THF. Il est connu que les amines tertiaires 
se coupent assez difficilement par action de chlorures ou d’anhydrides 


d'acides {{'}, (*), (*)]; ces réactions s’effectuent généralement dans des 
conditions draconiennes. 


1. Coupure pes AmINES. — La réaction que nous avons observée est 
représentée par le schéma I : 


Caux 
EUR'REÈN + RCOCI -> EtR'NCOR+ R?X+ /ou R?CI 
1 2 3 4 5 


Schéma I 
Les résultats les plus significatifs obtenus avec CH;COCI sont réunis 
dans le tableau I. 


TABLEAU I 


Action de CH:;COCI (50 mM) sur EtR'R?N (50 mM) 
en présence de Cul (50 mM) au sein du THF (50 cm‘) pendant 8h à 20°C 











No R: R? 8 (%) 
 ÉP EM Et CH2—C (CH:) = CH 80 

Dh dd ot Et CH:—Ph 30 
dan is Et C (Ph), 65 
nous PhCH: DC CCH)ECE “7 
D SRE CC (CH = CH * C(Phh 65 
Giono PhCH;: Ph—CH=CH—CH: 65 
nee al Et Et 0 


Dans ces conditions, aueune des amines n°5 À à 6 ne sont coupées en 
l’absence de Cul, L’essai n° 7 montre que l’un des groupements portés 
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‘par l’azote doit être insaturé pour que la coupure ait lieu. Les dérivés 
halogénés n’ont pu être isolés que pour les essais n°5 2 et 6 (R?CI et R’I 
pour le n° 2 et R°Cl' pour le n° 6). Des essais n°5 3 et 5, nous avons isolé 
Ph,COH provenant de l’hydrolyse de Ph;CCI au cours du traitement 
de la réaction. Les essais n°% 4 et 5 déterminent l’ordre de facilité de 
rupture de la liaison R°—N : Ph,C > CH,—C(CH,)=CH, > PhCH.. 

Dans l'essai n° 7, on isole, à côté de la triéthylamine inchangée, l’ester 
de coupure du THE. {Il se forme en traces dans les autres réactions.) 
Cette coupure sera abordée plus loin. 


Comme le montre le tableau IT, la nature du chlorure d’acide utilisé 
a une influence sur la coupure observée. 
TABLEAU IT 


Action de RCOCI (50 mM) sur EtR'N—CH:—C (CH:) = CH; (50 mM) 
en présence de Cul (50 mM) au sein du THF (50 cm’) pendant 8h à 20°C. 





N° R R' 3(%) 
LR RU CH; PhCH: 70 
Du sing pee use ess Ph PhCH: Trace 
detre (CH:):C PhCH: 0 
lis sestanssds CH: Et 80 
APE Een tue Ph Et 35 
Le son cata (CH:):C Et Trace 


La comparaison des essais n° 8 avec les n95 9 et 10 ou n° 11 avec les n°5 12 
et 13, ainsi que celle des essais n°5 9 et 12 montrent que l'encombrement 
stérique des deux réactifs joue un rôle non négligeable. Lorsqu'on augmente 
la grosseur des substituants des chlorures d’acides ou de l’amine (ou & 
fortiori des deux) les rendements de coupure diminuent. 


La nature de l’halogénure de cuivre utilisé joue également un rôle 
important comme le montre le tableau III. 
TABLEAU IIT 


Action de CH:COCI (50 mM) sur (Et) PhCHN—CH:—C (CH:) = CH: (50 mM) 
en présence de CuX. ou CuBr: (50 mM) au sein du THF (50 cm*) pendant 8 h à 200C. 


CH:COO (CH)i—X (%) 








= ——— 





N° Cux 3 (R'=PhCH:, R = CH:3)(%) X = Cl X = Br X=I 
Lis rues Cul 70 Trace _ Trace 
LHassss CuBr 44 16 10 — 
RE CuBr: Trace 14 55 = 


oise CuCI 50 17 


l 
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Il est clair que l'iodure cuivreux favorise la coupure de lamine. 
Par contre, le chlorure (n° 17) et surtout le bromure cuivreux (n° 16) 
entraînent une compétition plus importante de la coupure du THF. La 
comparaison des essais n°5 15 et 16 montre que Cu (II) permet seule- 
ment la coupure du THF. 

2. Coupure pu THF. — Au cours des réactions étudiées, nous avons 
parfois noté la présence d’esters de coupure du THF. Nous avons voulu 
savois dans quelle mesure les halogénures cuivreux pouvaient favoriser 
cette réaction dans nos conditions. Les résultats obtenus sont rapportés 
dans le tableau IV. | 


TABLEAU IV 


Aclion de CH:COCI (50 mM) sur le THF (50 cm:) 
en présence de CuX (50 mM) pendant 8h à 20°C 


CH:COO (CH:):—X (%o) [("), (1 








nn 
No CuX X=I X = Br X = CI 
LB Nha Tease — — — Trace 
Lio dons sr ... Cul 14 - 42 
DO Ress CuBr _ 20 35 
DL Meter sante CucCl - E 50 


(«) Rendement par rapport à CH:;COCI. 
() On constate dans toutes les réactions effectuées en présence de CuX, la formation 
de produits lourds non identifiés. 


Ces résultats montrent clairement qu’en l’absence d’amine pouvant 
entrer en compétition, Cu (1) autorise la coupure du THF par les chlorures 
d’acides; cette réaction étant négligeable dans nos conditions en son 
absence (n° 18). 

Enfin, quelques essais non mentionnés dans les tableaux ont montré 
que les coupures d’amines aussi bien que du THF ont lieu en présence 
de quantités presque catalytiques de Cu (T). 

Nous ne connaissons pas, pour l’instant, le mécanisme des réactions 
de coupure des amines. Cependant, un fait ressort de l’examen de l’ensemble 
des résultats exposés : en présence d’un mélange amine insaturée-THF, 
Cu (IT) joue le rôle d’acide de Lewis en provoquant surtout la coupure 
du THF, alors que Cu (T} qui, en principe, peut également catalyser 
cette réaction, favorise surtout la coupure de l’amine. 

Le THF et les amines possèdent un atome leur permettant de jouer 
le rôle de bases de Lewis, cependant, seules les amines coupées possèdent 
une insaturation susceptible d’être complexée par un métal de transition. 
Or, il est connu (*) que Cu (T) est plus apte que Cu (IT) à former des complexes 
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avec les dérivés éthyléniques. Nous pensons donc et c’est notre hypothèse 
de travail pour les travaux actuellement en cours, qu’il se forme entre 
les amines insaturées étudiées et CuX un complexe faisant intervenir 
l'azote et l’insaturation, évoluant ensuite sous l’action du chlorure d’acide. 


(#) Séance du 6 novembre 1972. 

() G. DREHFAHL, H. LUCKERT et W. KouLer, J. Pracl. Chem., 11, 1960, p. 341. 

@) R. M. IsprryAN et L. I BELEN’Ku, Izv. Akad. Navk. S. S. S. R., Ser. Khïm., 4, 
1969, p. 923. 

() R. P. Mari£LLa et K. H. Brown, J. Can. Chem., 49, 1971, p. 3348. 

(*) J. P. CAVELLIN, K. À. TayLor et D. T. THompson, Reactions of transitions metal 
complexes, Elsevier Publishing Company, 1968, p. 219. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de N-sulfonyl-céténimines et de sulfo- 
nates d’énol à partir d’a-bromo 7-cyano-esters et 4-bromo 4-cyanosucci- 
nimides. Note (*) de M. Monauen Hassaini, MM Manie-Fraxce OHasre- 


Pommerer et M. Axoné Foucaun, présentée par M. Henri Normant. 


Les arènesulfonates de sodium déshalogènent les z-cyano «-haloesters et les 
«-cyano z-haloïimides. Avec les premiers composés, on obtient des N-sulfonylcéti- 
nimines et, avec les seconds, des sulfonates d’énol. 


L'action des phosphites sur les z-bromo z-cyano-esters 1 et 4-bromo 
z-cyanosuecinimides 2 consiste en une attaque du brome par l’atome 
de phosphore [{'), (*), (*)]. La paire d’ions formée se réarrange par attaque 
du cation bromophosphonium, soit par l’oxygène, soit par l'azote de 
lanion mésomère. Avec les phosphites de trialcoyle, les esters 1 donnent 
les céténimines N-phosphorylés (attaque par l’azote) et les imides 2 donnent 
des phosphates d’énol (attaque par l’oxygène). Le phosphite de triphényle 
donne toujours des iminophosphorannes (attaque par l'azote). 

Il a été récemment observé, dans un cas, que les arènesulfonates de 
sodium pouvaient se comporter comme les phosphites : ils transforment 
les bromoacylmalonates de tertiobutyle en sulfonates d’énol (‘). Nous 
nous sommes proposé de déterminer, comme nous l’avons fait avec les 
phosphites, l’orientation de la réaction entre les arènesulfinates de sodium 
et les esters 1 ou les imides 2. 





PS ;  202Me Fa ON 
NX N 
RT Lx r”| | X 
EN CN Mas 
Î 
R’ 
4, X = Br 2,X = Br 
4,X = H 8,X —H 
\ 
sue RS. co, Me 
R Par TK 
Nb le. No® ai GK 
ve Sa ON Sy so ar 
Le 
ON K, 
3 5 


Les esters 1, traités par ArSO,Na, à la température ambiante, sont 
débromés. Dans le benzène anhydre, ils donnent les sels 3 [infrarouge 
nujol) : Y(CÆN):2170 et 2130 em ', v(C—0O):1613 cm-'] Dans 


le {-butanol sec, ils donnent les 2-cyano-esters 4 et, dans l’acétonitrile, 
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les céténimines 5. Ces derniers cristallisent après élimination du solvant 
et addition d’éther anhydre (tableau). Quand le mélange du sel 8 et de 
Me—C;H,—SO0;:Br (préalablement préparé dans le benzène) est placé 
dans l’acétonitrile, le céténimine 5 est obtenu, ce qui montre que 8 est un 
intermédiaire dans la formation de 5. La première étape de la réaction 
est donc une attaque de l’halogène par lion sulfinate. 








TABLEAU 
Rdt 
Composés (+) R Ar (%)  E(6C) Infrarouge (ujol) 
2 
or CH;  p-CHs-CE: 40 160 è Sa Fe me Li (C=0), 
2 240 (C::N), 1720 (C—0O), 
Ésisetsete CE CS 40() 168 on Fe DE N (EE 0) 
2 240 (C=:N), 1720 (C—O), 
EC rase CsHs—CHe p-CH:—CiHs — _ et “us Re ET) 
| (2216 (C=N), 1724 (C—0O), 
it ce tartes CH; CH; 50 172 | 1648 (C—C) 
| 2 205 (C=N), 1736 (C—O), 
| 1640 (C—C); 
Ts CH: p-CH:—C:iH3 50 161 re RMN (9) 5 : 2,43 (s, 3H), 
3,16 (s, 3 H) 
© 2205 (CN), 1724 (C=0O), 
| 1632 (C—C); 
Teste CH:—CHe p-CH:—C:H4 48 175 Un. (9) 8: 2,48 (s, 3H), 
| 2,33 (s, 3 HD), 
3; 15 (système AB, 4 I) 
(2218 (C::N), 1718 (C—0O) 
Ces CiH—CH CH: - | 1640 (CC) ’ 
Fe 2 260 (C=N), 1792, 
1744 (C—0); 
Dos tune CH: p-CH:—CiH: 45 224 | RMN . 5: 2 48 (s, 3H), 


4,78 (s, 1 H) 
(“) produit brut; (?) incomplètement purifié; (‘) dans CDCH:, avec Si (CH:): comme 
référence interne; (*) dans CDCI: + CF;CO:H. 
(*) Les analyses centésimales de tous les produits isolés sont satisfaisantes. 


Les céténimines 5 sont polymérisables. Le traitement de 5 (R — C:H;, 
Ar = p—CH;—C;H;) par le méthanol à chaud et la soude, donne l'imino-5 
A°-pyrroline 6, F 2609, caractérisé par infrarouge et résonance magnétique 











Ces _R0eMe R + RES . 
See C | : "| 
CsHs l I Ta A \ 675 Co 50 
ESS 
NE ST me Noso,Ar N | 
ds S02.CsHe.CHa-p 


6 7 9 
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nucléaire. Une quantité importante de céténimine donne des produits 
polymérisés. | | 

La réaction entre les x-bromo 2-cyano-succinimides 2 (R'=— CH) 
et ArSO,Na dans le {-butanol sec, conduit aux imides 8 (R'° = CH;) (40 %,) 
et aux sulfonates d’énol 7 (50 %). Les sulfonates sont aisément solvolysés 
en suceinimides 8 (R'— CH;) par action de l’éthanol chaud. Toutefois, 
dans les conditions précédentes, l’imide 2 (R — H) est transformé par le 
paratoluènesulfinate de sodium en sulfamide 9. 

Ainsi, les orientations des réactions des esters 1 ou des eonnies 2 
avec É arènesulfinates de sodium et les phosphites de trialcoyle sont les 
mêmes. Ces réactions constituent les premiers exemples d’une N-substi- 
tution d’un amion nitrile par un groupement sulfonyle. Des substitutions 
analogues par un atome d’étain (*), de silicium (*}, de bore (*) et de phos- 
phore [{‘), (?), (")] ont été décrites. Les facteurs responsables de l'orientation 
de ces réactions sont actuellement étudiés. 


(*) Séance du 6 novembre 1972. 

(') A. FoucauD et R. LEBLANC, Tetrahedron Letters, 1969, p. 509. 

@®) R. LEBLANC, E. CoRRE, M. SoENEN-SviLariCH, M. F. CHASLE et A. FOUCAUD, 
Tetrahedron, 28, 1972, p. 4431. 

() M. F. CHaAsLE, Thèse, Rennes, 1972. 

() L FLemiNG et C. R. Owen, Chem. Commun., 1970, p. 1402. 

(6) E. Mizcer, R. SomMERr et W. P. NEUMANN, Liebigs Ann. Chem., 718, 1968, p. 111. 

(9) E. ABez, J. Crow et J. WinGrieip, Chem. Commun., 1969, p. 967; C. KRUGER 
et E. RocHow, Angew. Internat. Edit., 2, 1963, p. 617. 

() R. D. Parros et À. J. SPEZIALE, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 5068. 


Groupe de Recherches 
de Physicochimie structurale, 
Université de Rennes, 
R. P. n° 25 A, 
35031 Rennes-Cedex, 
Ille-et-Vilaine. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Transamination par les alkylamines et hydrolyse 
des sels de N-(aryl-3 arylamino-3 allylidène) arylammonium. Note (*) 
-de M. Aran Reriquer et Mme Fraxcoise Reriguer-CLesse, présentée 
par M. Henri Normant. ‘ 


Les sels de N-(aryl-3 arylamino-3 allylidène) arylammonium, opposés aux 
alkylamines, subissent une transamination sur le carbone 1. Ces sels peuvent être 
hydrolysés sur le carbone 1 conduisant aux amino-3 propénals ou sur le carbone 3 
fournissant des amino-3 propénones, selon les conditions expérimentales. 


1. Une Note précédente (‘) a relaté la préparation des sels de N-{aryl-3 
arylamino-3 allylidène) arylammomium (1) : 


Ar H 
AS 
Fos + __ _H Ar'NHo Fe, Vu CH 
Ar-C-CH-CH-NX + r-C-CH-CH-N KL î 
Ar’ (CHC00H) ke 


Les alkylamines opposées aux sels (1) donnent lieu à une réaction de 
transamination portant sur le carbone 1, conduisant aux sels de N-(aryl-3 
arylamino-3 allylidène) dialkylammonium (III) : 


û H Ac H 
Ne us 
Mt HNR3R2 she 
Ar-C-CR-OR=NC Ar-0-CH-CH-NC 
CD) Ar’ CID) Ra 


Le mécanisme est vraisemblablement le suivant : 


Ag’ H Ar H 
N 
Po HNR1R2 | | 
Ar -C-CR CHEN = Ar-C=CH-CH=N-Ar 
(D LL etre CI) 
Ag! H 
NY 
HNR \ ” is 
R 
"12 | Ar-C-0H-CH Le 
NRiRe C-Ar'NH,) 
Ar’ H 
Né 
Faust 
Ar-G-CH-CHNC 
(1) Ra 


Il ÿ aurait en premier lieu déprotonation spécifique du sel conduisant 
à l'aryl-3 arylamino-3 propénimine (Il), puis addition-élimination portant 
sur le groupement fonctionnel imine fournissant le sel (LIL). 
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La vraisemblance du mécanisme proposé repose sur les observations 
suivantes | 

— l’alkylamine réagissant sur le sel ([), en quantités équimoléculaires, 
déprotone l’azote lié au carbone 1 et conduit à l’imine (11). Rappelons (') 
que NH; à le même comportement; ‘ 

— limine (IT) réagit avec l’alkylamine pour donner, après acidification, 
le sel (TIT). 

Le tableau [ rassemble les points de fusion et les rendements des sels (ET) 
obtenus par transamination. 


TABLEAU I 





H 
BE 
Fe es 
p-CH300çH-C-CH-CH-NCC  CLOZ 
‘ am) Rae 
Ar —NRiR: Fo(C)  Rdt(%) 
!—NHCH 136-137 68 
| _N (CH) 156-158 89 
—N (C:H): 123-125 89 
_N 208-210 82 
CH; Sete 5 CEE NUS jet ee. 21400) N è en 
=_N 2 161-163 84 
—N 0 207-208 78 
\ nn 
CC Mes ot =_N (CH): 137-140 72 
p-CHsOCcHi. ........ —N (CH): 138-142 65 


La structure des sels (III) résulte de la nature de leurs produits 


d'hydrolyse : 


Ar H se Ag A 

NT NT s 

Mines 0 CH20) no _ 

AT-C-CH-CHNN CMéthode A) er “ 
au» fs M) 


L’hydrolyse des sels de N-(aryl-3 arylamino-3 allylidène) diméthyl- 
ammonium (111) en présence de soude diluée conduit aux aryl-3 aryl- 
amino-3 propénals (IV) avec de bons rendements (méthode A). 
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La structure des composés (IV) est bien celle d’aminopropénals comme 
en témoignent les spectres de RMN : 

p-anisyl-3 p-toluidino-3 propénal (IV a : Ar — p-CH,OC.H,, 
Ar’ = p-CH,CH,) : F 125-1300; 
._ Spectre de RMN (CDCI;) : H lié au carbone 2 à 5,24.107° et H aldé- 

hydique à 9,19.10 * couplés de 2,4 Hz. 

Si la transamination avait affecté le carbone 3, l’hydrolyse précédente 
aurait fourni la p-anisyl-1 p-toluidino-3 propénone (V à) qui diffère de 
(IV a) par son spectre de RMN et son point de fusion (voir ci-après). 


2. Nous avons ensuite examiné le comportement des sels de N-(aryl-3 
arylamino-3 allylidène) arylammonium (I) vis-à-vis de l’hydrolyse : 








Ar _H 
Ne 
ras 
Ar’ H PHSCOONS Ar-C=CH-C 
UT V) O 
N + H 
Ar-C-CH-CH-N 
D Ar 
I F : à 
Ar-C-CH-OH-NC 
Na HS03 7) Ar’ 


— en présence d’acétate de sodium (milieu légèrement basique), 
l’hydrolÿyse semble se faire par l’intermédiaire de l’imine (II) (isolable 
dans le milieu réactionnel). On obtient l’aryl-3 arylamino-3 propénal (IV) 
(méthode B); 

— en présence d’hydrogénosulfite de sodium (milieu légèrement acide), 
l’hydrolyse affecte le carbone 3 fournissant l’aryl-1 arylamino-3 propé- 
none (V) avec de faibles rendements. 


TABLEAU | II 





CH:0C:H C C c . 
D- 3 sH:—C=CH— Ko 
Rdt (%) 
EE, 
Ar Fo (C) Méthode À Méthode B 
Cet ut 133-135 90 15 
p-CH;C:H:.......... 125-130 | 84 15 
p-CH:O0C:H:......., 142-144 80 4 


p-anisyl-1 p-toluidino-3 propénone (V a : Ar — p-CH,OC,H,, 
Ar’ = p-CH;C;H,) : F 153-1549 (°). 
C. R., 1972, 2e Semestre. (T. 275, N° 21.) Série GC — 96 
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Spectre de RMN (CDCI,) (*) : H lié au carbone 2 à 6,03.10* et H lié 
au carbone 3 à 7,53.107* couplés de 8,2 Hz; ce dernier doublet est lui-même 
dédoublé par H lié à l’azote : J — 12,3 Hz. 


Le tableau IT rassemble les points de fusion et les rendements relatifs 
aux aryl-3 arylamino-3 propénals. 


(*) Séance du 6 novembre 1972. 

(1) A. RELIQUET et F. RELIQUET-CLESSE, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 689. 
@) M. BarD et G. Duauay, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1641. 

() M. BarD, Communication personnelle. 


Laboratoire de Chimie organique IT, 
U.E.R. de Chimie, 
B. P. n° 1044, 
44037 Nantes-Cedex, 
Loire-Atlantique. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Substitution nucléophile sélective : Application 
à la synthèse de l’éthoxy-4 nicotinoate d’éthyle. Note (*) de MM. Gérarn 


Luowugr et Pierre Marrre, présentée par M. Henri Normant,. 
e 


On décrit la synthèse de l’éthoxy-4 chloro-6 nicotinoate d’éthyle par une réac- 
tion de substitution nucléophile sélective, effectuée sur le dichloro-4.6 nicotinoate 
d’éthyle, par l’éthylate de sodium. 


Nous avons décrit (‘) la synthèse de l’éthoxy-4 nicotinoate d’éthyle (VI) 
à partir de l’acide chloro-4 nicotinique (V) dont la préparation avait été 


effectuée au départ de la G-picoline (1) selon la méthode de W. C. J. Ross (?) 
(schéma lT). 











NO: 
| 
: CH: CH: 
| | = Ÿ, | | H:S0, | | 
ÿ Ÿ 
O O 
(e2) (ID) (III) 
F. | - ri 
< CH: È CO:H CO:Et 
PCI US KMnO, TS (1) SOC “he cf 
FA | | 7 | | 71 
@) E 
SNS SN SN 
(I) CO) (VD) 
Schéma I 


La préparation de l’ester (VI) par cette méthode est longue et délicate; 
en effet, les passages de (II) à (III), de (III) à (IV) et de (IV) à (V) sont 
très exothermiques, et la réaction ne peut être modérée qu’en opérant 
sur des quantités limitées. Le rendement total est seulement de 18 %,. 
Aussi avons-nous envisagé une autre méthode de synthèse utilisant le 
dihydroxy-4.6 nicotinoate d’éthyle (VIT) aisément préparé (60 %) à partir 
de l’acétone dicarboxylate d’éthyle (*), et facilement transformable en 
dichloro-4.6 nicotinoate (VIII) (‘). La littérature (*) signale que les 





de C1 OEt 

TS / GOLEt À ,c0rt LkK<Ç/C0Et 

| | + | | ee. | | — (VI) 
(VID) (VIII) (IX) 


Schéma II 
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halogènes situés sur le sommet -4 de la pyridine sont plus facilement 
substituables que les halogènes en -2 et -6; par ailleurs, l’hydrogénolyse 
des chloropyridines est souvent aisée (*). Les transformations du schéma II 
ont ainsi pu être réalisées. 

L.,Dicuroro-4.6 nicorinoate D’Érayre (VIII). — Obtenu par action 
de l’oxychlorure de phosphore à reflux, sur (VIT) durant 7 h. 

CsHO,NCL (7); Év,oi 850C; F 29-300C; Rdt 70,5 %. 

Spectre RMN (CDCI;) (sont indiquées les valeurs © des déplacements 
chimiques en parties par million, le nombre de protons et la multiplicité 
spectrale : les abréviations s, d, t, q, désignant respectivement singulet, 
doublet, triplet, quadruplet) : 1,43, 8,4; 4,48, 2, q; 7,51, 1,5; 8,90, 1, s. 

2. Érnoxy-4 cHroro-6 nicorinoare D’éravre (IX). — Par action 
de l’éthylate de sodium mole à mole sur le dichloro-4.6 nicotinoate 
d’éthyle (VIIT), en solution alcoolique à 00. 

CioHisO3NCI; F 73-740C (éther de pétrole); Rdt 82,5 %#,. 

Spectre RMN ({CDCI) : 1,40, 8,6; 1,51, 8,4; 4,28, 2, q; 4,41, 2, q; 
6,96, 1, 5; 8,75, 1, s. | 

3. Éruoxy-4 nicorinoare D’éruvre (VI). — Par hydrogénation 
(Pd/C à 5 %) de (IX) en solution éthanolique, additionnée de quelques 
gouttes d’acide chlorhydrique concentré. 

CioHasO3N; Éo,0:5 1040C; F 380C; Rdt 93 %. 

Spectre RMN (CDCI,) : 1,37, 8,4; 1,46, 8,t; 4,17, 2, q; 4,34, 2, q; 
6,85, 1, d; 8,50, 1, d; 8,85, 1, s. 

Par cette nouvelle méthode de synthèse, l’éthoxy-4 nicotinoate d’ éthyle 
est obtenu rapidement avec un rendement de 32 % à partir de l’acétone 
dicarboxylate. Ceci autorise un accès plus commode aux pyranno et 
furo-[3.2-c] pyridines et à l’aza-6 flavone [(*), (*)]. 


(*) Séance du 13 novembre 1972. 

(1) G. LaomMer, H. Surwa et P. MarTTE, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 1435. 

@) W. C. J. Ross, J. Chem. Soc., (C), 1966, p. 1816. 

() (a) G. ErRERA, Chem. Ber., 31, 1898, p. 1682; (b) H. J. Dex HerToG, Rec. Trav. 
im. Pays-Bas, 65, 1946, p. 129. : 

H. Tracy et R. C. E. Enerriezp, J. Org. Chem., 6, 1941, p. 54. 

H. J. DEN HErToOG, Rec. Trav. chim. Pays-Bas, 67, 1948, p. 381. 

J. R. STEVENS, R. H. BENTEL et E. CHAMBERLAIN, J. Amer. Chem. Soc., 64, 1942, 


) 
5) 
5) 
p. 1098. 
7) Les analyses des produits nouveaux ont donné des valeurs correctes. 
S) G. LHomMMET, H. Sirwa et P. Marre, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 1442. 
Laboratoire de Chimie XIV, 
Université Paris VI, 
4, place Jussieu, 
75230 Paris-Cedex 05. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Effeis des substituants méthyle en fonction 
des solvants sur la transition n + 7* des cyclopentanones et des cyclo- 
hexanones. Note (*) de MM. Raxmuxno Garcarpo-Herrero, Gicserr Tori, 
JEax-Fraxçors Gaz et Mancez Azzaro, transmise par M. Max Mono 


La mesure de l’énergie de la transition n > z* des cyclopentanones et des cyclo- 
hexanones différemment méthylées, dans plusieurs solvants, polaires et apolaires, 
nous a permis de mettre en évidence l'importance de la nature du milieu sur l’effet 
des substituants. Nous montrons que le déplacement de fréquence attribuable 
aux méthyles doit être interprété en fonction du type de solvant. Dans le cas des 
solvants apolaires, la constante diélectrique est déterminante. 


Dans un travail précédent sur des cétones cycliques non substituées (*), 
nous avons montré que l'effet des solvants sur l’énergie de la transition 
n—>m* du groupement carbonyle dépendait de la taille du cycle portant 
le chromophore. 

Les substituants modifient également l’énergie des niveaux électroniques. 
Il faut alors tenir compte de l’effet électronique qu’ils exercent et de leur 
position par rapport au chromophore. Dans le cas ld’enchaînements du type 


49 


NS 


le remplacement de X—H par NH:, OH ou CH, entraîne un déplacement 
hypsochrome de la bande d’absorption {(?), (*)]. Par contre, la substitution 
d’un hydrogène en z d’un carbonyle cétonique par un groupement méthyle 
induit un déplacement bathochrome de la bande d’absorption {(‘}, (*)]. La 
cause déterminante du déplacement de fréquence est, dans ce cas, l’orien- 
tation relative dans l’espace du groupement C—O et du substituant [(), (”)]. 

Nous pensons qu’il est impossible de généraliser ces règles puisqu'il 
faut tenir compte des effets des solvants [(*), (*}, (°)]. 

PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Les spectres ont été enregistrés avec un 
spectrophotomètre « CARY » 14, à la vitesse de 2,5 Â/s. L'appareil a été 
étalonné avant et après chaque série d’enregistrements. La résolution 
de l’appareïl et la forme des courbes d'absorption nous ont permis d’effec- 
tuer des mesures avec une précision supérieure à 3 À dans l’étendue spec- 
trale du groupement carbonyle, et une reproductibilité de l’ordre de 1 À. 
Les maximums d’absorption enregistrés et mesurés en échelle linéaire 
de longueur d’onde, sont convertis en nombre d’onde. 

Nous avons utilisé des cuves d’un trajet optique de 1 em dans un compar- 
timent maintenu à 40°C, la concentration en cétone étant de 10° M/1 
environ. 

Les cyclopentanones ainsi que certaines des cyclohexanones ont été 
synthétisées au laboratoire. Les produits d’origine commerciale ont été 
purifiés. Les solvants de qualité spectroscopique ont été séchés sur tamis 
moléculaire. 
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TABLEAU I 


Déplacement des fréquences du groupement carbonyle des cyclopentanones substituées 
par rapport à la cyclopentanone dans les solvanis apolaires 
(Âv est exprimé en cm!) 
Les différences de fréquences par rapport au dérivé non substitué, sont exprimées en em, 
Le signe négatif correspond à un déplacement bathochrome. 
Le signe positif correspond à un déplacement hypsochrome. 









































Solvant 
mm mm" — 

Cétone [@) @) [@) CHCI: CH:CL CH;CN EtOH MeOH H:0 
Cyclo- 

pentanone.. 83300 33300 33480 34010 33920 34000 34750 34890 35710 
Méthyl1-2.... +160 170 100 60 70 80 210 180 390 
Diméthyl-2.5. 200 160 + 40 100 0 — 70 —710 800 — 960 
Transdi- 

méthyl1-2.3. 280 250 170 110 120 +120 —300 --420 — 560 
Trimé- 

thy1-2.2.4.. 50 L 70 20 70 140 210 620 760 920 
Tétramé- 

thy1-2.2.4.4. . +430 370 + 90 90 40 + 40 810 890 1370 
Constante 

diélec- 


trique D... 1,94 2,023 2,238 4,806 8,93 37,5 24,55 32,70 78,30 


(*) n-heptane; () Cyclohexane; (‘) Tétrachlorure de carbone. 


TABLEAU IT 


Déplacement des fréquences des groupements carbonyle des cyclohexanones substituées 
par rapport à la cyclohexanone dans différents solvants apolaires et polaires 















































Solvant 
rm — nn 
Cétone (@) . (6) CC CHCI: CH:Ch CH;CN EtOH MeOH H:0 
Cyclo- 
hexanone.. 34330 34310 34170 34820 34810 34890 35370 35420 36 110 
Méthy1-2.... 250 210 70 10 160 40 260 180 240 
Méthy1-3.... 200 170 40 130 110 60 120 20 60 
Méthyl-4.... 20 100 10 L 10 +130 10 70 + 10 90 
* Diméthy1-2.6. +450 1470 +110 40 30 0 —280 —270 -—400 
Trimé- 
thy1-8.3.5.. 640 610 310 130 380 830 410 360 
Tétramé- | 
thy1-3.8.5.5. —720 —800 —500 —460 490 560 560 640 
Diméthyl-4.4. + 70 L 90 + 80 80 30 + 10 120 10 +130 
tBu-4....... — 60 — 40 0 70 110 50 100 + 40 +150 
Constante 
diélec- 


trique D... 1,924 2,023 2,238 4,806 8,93 37,5 24,55 32,70 78,30 


(«) n-heptane; (6) Cyclohexane, 
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Résuzrars. — L’analyse des tableaux I et IT nous permet de formuler 
un certain nombre de remarques : ° 

— la méthylation des cyclanones apporte des variations de fréquence 
qui diffèrent avec les caractéristiques des solvants (polarité, constante 
diélectrique, possibilité de formation de liaisons hydrogène); 

— contrairement à ce qui est cité généralement (*’), nous observons 
un déplacement hypsochrome induit par les substituants méthyle dans 
les solvants apolaires (°). On ne peut donc pas généraliser, pour les solvants 
polaires, l’effet bathochrome des substituants ; 

— nous vérifions que les substituants provoquent un effet batho- 
chrome dans les solvants polaires protiques; 

.— dans les solvants polaires aprotiques, le déplacement dépend du 
site du substituant; 

— dans la plupart des cas, on constate qu’à une augmentation de la 
constante diélectrique correspond une diminution de la solvatochromie. 

Concrusion. — L'étude des effets des substituants sur la transition 
n—7* des cyclanones doit tenir compte de l’influence des solvants. 
Actuellement, nous complétons la série des cyclopentanones et cyclo- 
hexanones différemment méthylées afin de préciser la part des effets 
inductifs, stériques et d’hyperconjugaison dans les solvants utilisés. 

Des études en cours, analogues à celles déjà effectuées sur les cyclanones 
non substituées (!) (théarie de Mac Rae, paramètres empiriques de pola- 
rité) [(!‘), (**)], nous permettront de préciser l'influence des solvants en 
fonction de la substitution par des groupements alcoyle. 


(*) Séance du 30 octobre 1972. 

() (a) R. GALLARDO-HERRERO, Thèse de spécialité, Nice, 1972; (b) R. GALLARDO- 
HERRERo, G. Tori, J. F. GAL et M. Azzaro, Bull. Soc. chim. Fr. @ paraître). 

(®) (a) E. S. Srern et C. J. TirmMmons, Introduction to electronic absorption spectroscopy 
in organic chemistry, Edward Arnold Ed., London, 1970; (b) R. S. MuLLIKEN, C. À. RIEKE 
et W. G. Brown, J. Amer. Chem. Soc., 63, 1941, p. 41. 

() GC. N.R. Rao, Espectroscopia ultravioleta y visible, Alhambra Ed., Madrid, 1970, p. 37. 

() P. M. Hayes et C. J. Timmons, Spectrochim. Acta, 21, 1965, p. 529. 

() A. Cosse-BaRgBi : (a) Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 380; (b) Spectrochim. 
Acta, 28, 1972, p. 523; (c) Ibid., 28, 1972, p. 539; (d) Ibid., 28, 1972, p. 561. 

(5) (a) R. œ COOKSON, &. Chem. Soc. 1954, p. 282; (b) R. C Cooxson et 
SH. DANDEGAOUKER, 1bid., 1955, p. 1651; (c) C. W. Br», R. C. Cooxson, Ibid., 1956, 
p. 3675; (d) D. FH. R. Barton et R. C. Cookson, Quart. Rev., 10, 1965, p. 44. 

() D. Quoc-Quan, Comptes rendus, 261, 1965, p. 2374. 

() À. Juze, J. Chim. Phys., 53, 1956, p. 453. 

€) S. Bory, M. FEtizox, P. LazLo et D. H. WizLiams, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2541. 

(®) On note certaines exceptions dans le cas des cyclohexanones (méthyl- -4, t-Bu-4, 
triméthy1-3.8.5, tétraméthy1-3.3.5.5). 

(1) E. G. Mac RAE, J. Phys., Chem., 61, 1957, p. 562. 

(2) C. REICHARDT, Angew. Chem. Int. Ed., 4, 1965, p. 29. 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Isolement et caractéristiques d’un nouveau 
glycolipide de Nocardia caviae (‘). Note (*) de Mme Mumr-Tnérèse 


Powuer et M. Grorces Micner, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Un nouveau glycolipide a été trouvé dans les extraits lipidiques de Nocardia 
caviae. Après sa séparation des lipides neutres et des phospholipides par chromato- 
graphie sur acide silicique, il a été purifié par précipitation d’une solution dans le 
mélange chloroforme-méthanol (1:4). C’est un composé acide renfermant une 
fraction lipidique avec des acides gras linéaires saturés en C1:, G16 et Cas liés par des 
liaisons ester à une partie hydrosoluble constituée de glucose lié à un polyhydroxy- 
acide. : 


Au cours d’une étude des lipides de plusieurs espèces de Nocardia, 
un nouveau glycolipide a été décelé dans l’une des souches étudiées 
Nocardia caviae 1. M. 1381 (*). Nous décrivons ici son isolement et ses 
caractéristiques. 


1. EXTRACTION ET PURIFICATION DU GLycoLipipE. — Les bactéries 
sont cultivées pendant trois semaines sur milieu de Sauton puis récoltées 
par filtration, lavées et extraites trois fois par le mélange chloroforme- 
méthanol (2 : 1). 

Les extraits lipidiques sont soumis à un lavage selon Folch et coll. (*) 
puis fractionnés par chromatographie sur colonne d’acide silicique « Unisil » 
selon Vorbeck et Marinetti (*). Le dosage des sucres par l’anthrone (°) 
indique la présence d’un composé glycolipidique élué par le mélange 
chloroforme-acétone, puis l’acétone à côté de phospho-inosito-mannosides 
élués par les mélanges chloroforme-méthanol. 

La fraction glycolipidique éluée par les solvants renfermant de l’acé- 
tone est purifiée par précipitations répétées à froid dans le mélange 
méthanol-chloroforme (4:1). Le précipité obtenu donne par chromato- 
graphie sur couches minces dans plusieurs solvants une seule tache révélée 
par pulvérisation d’une solution à 10 % d’acide sulfurique. 


2. CARAGTÉRISTIQUES DU GLYCOLIPIDE. — Après plusieurs reprécipi- 
tations, le glycolipide se présente sous l’aspect d’un solide blanc F 52, 
[xls + 660 (ce — 15,6.107* g/em* dans le chloroforme), le spectre infra- 
rouge est indiqué sur la figure : il montre une bande OH à 3 380 cm”! 
une bande carbonyle à 1730 em ! et les bandes caractéristiques des esters 
vers 1100-1200 cm". 

Les recherches du phosphore et de l'azote sont négatives. Après 
chromatographie sur papier, le glycolipide donne une réaction positive 
avec le réactif periodate-benzidine {°) caractéristique des fonctions à-glycols. 
L’acétylation par l’anhydride acétique en présence de pyridine augmente 
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les valeurs des R,. Le traitement par le diazométhane modifie également 
le comportement chromatographique du glycolipide avec augmentation 
des R}, ce qui correspond à l’estérification d’une fonction acide présente 
dans le composé initial. Ces résultats sont indiqués dans le tableau. 


3. ConsTiTuANTS pu éLvcoripine. — L’hydrolyse acide du glycolipide 
est effectuée par HCI2 x à 1100 pendant 2h. L’extraction de l’hydro- 
lysat par le mélange eau-éther donne une fraction hydrosoluble et une 
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fraction éthérosoluble. La fraction éthérosoluble représente 45 % du 
glycolipide, elle est chromatographiée sur couches minces de gel de silice 
dans le solvant hexane-éther-acide acétique (70 : 30 : 1) et donne une 
seule tache de R,;0,40 correspondant à des acides gras. Ces acides sont 
méthylés par le diazométhane, la chromatographie sur couches minces 
des esters méthyliques indique la présence de composés non hydroxylés ; 
l'analyse par chromatographie gaz-liquide sur colonne d’«Apiezon L» à 7 % 
et de DEGS à 20 % sur « Chromosorb » donne les acides saturés, linéaires 


en Cu : 11 %, Cac: 86 %, Cas : 31 Ye. 


TABLEAU s 


Ry du glycolipide, du glycolipide acétylé 
et du glycolipide méthylé par le diazométhane 


Glycolipide Glycolipide 





Solvants Glycolipide acétylé méthylé 
Chloroforme-méthanol-ammoniaque (65:25:4)..... 0,36 0,74 0,80 
Chloroforme-méthanol-eau (65 : 25: 4)............ 0,60 0,71 0,88 


Chloroforme-méthanol (9: 1).................... 0,08 0,75 0,55 
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La fraction hydrosoluble est analysée par chromatographie sur papier 
dans plusieurs solvants. On note la présence de deux composés révélés. 
par le réactif periodate-benzidine; l’un est identifié au glucose, l’autre 
composé (X) possède un comportement chromatographique différent des 
polyols témoins (glycérol, inositol), des oses et des acides uroniques cons- 
tituants habituels des glycolipides naturels. Le composé (X) est retenu 
sur résine cationique, ce qui est en faveur de la présence d’une fonction 
acide. Cette fonction est confirmée après méthylation par le diazométhane 
des produits hydrosolubles de lhydrolysat : le glucose est inchangé et le 
comportement chromatographique du composé (X) dans le solvant butanol- 
pyridine-eau (3:1:1) est modifié dans le sens d’une augmentation de 
la valeur du R}, qui passe de 0,04 à 0,28, en accord avec la disparition 
de la fonction acide. Le composé (X) estérifié est encore révélé par le 
réactif periodate-benzidine, il renferme donc des fonctions 2-glycols, c’est 
un acide polyhydroxylé. 

L’hydrolyse alcaline du glycolipide en solution chloroformique est 
effectuée par la potasse 0,2 M pendant 30 mn à température ordinaire. 
Le mélange est neutralisé par HCI, extrait par l’éther qui sépare les acides 
gras et passé sur colonne de «Sephadex » G 25 pour éliminer les sels. Un seul 
composé hydrosoluble est recueilli, il est homogène par chromatographie 
sur papier dans divers solvants : R,; — 0,12 dans butanol-acide acétique- 
eau (60 : 15: 25), R; — 0,04 dans butanol-pyridine-eau (6 : 4:3),R,; — 0,45 
dans isopropanol-ammoniaque-eau (7:2:1). Une partie aliquote de ce 
composé hydrosoluble, hydrolysée par HCI2 x à 1100 pendant 2 h, donne 
le glucose et l’acide polyhydroxylé (X). 

Le glucose est dosé par la méthode à l’anthrone (*) et par la glucose 
oxydase (‘), le glycolipide purifié renferme 17 % de glucose. Le dosage 
des fonctions esters par la méthode à l’hydroxylamine (*) indique la 
présence de deux fonctions ester pour une molécule de glucose et pour 
une molécule du polyol acide (X) dont le poids moléculaire serait voisin 
de 350. 

Des glycolipides ont déjà été rencontrés dans certaines souches de 
Nocardia. Lanéelle et Asselineau ont isolé à partir des lipides liés de 
N. brasiliensis un nocardate d’arabinose (*) et récemment Yano et coll. 
ont trouvé des esters de tréhalose dans différentes espèces de Nocardia ('°). 
Le glycolipide isolé de Nocardia caviae est d’un type nouveau : il renferme 
un constituant inhabituel, un polyol acide (X) lié au glucose, le glucoside 
de polyol est estérifié par deux molécules d’acides gras linéaires en C:, Gus 
ou C4. La détermination complète de la structure du polyol et du glyco- 
lipide est en cours. 


(*) Séance du 13 novembre 1972. 
() 24 Communication sur les constituants des Nocardia, 23° Communication : 
C. Borber, M. IKaranyJOLt, O. GATEAU et G. MicueL, Int. J. Syst. Bacleriol. (sous presse). 





19  —— Serie & LU. FR. ACcac. oc. Faris, . 9( Unovemore /4< 
@) M. T. Pommrer-Maurice, Thèse de Doctorat de Spécialité, Biochimie, Lyon, 1971. 
6) J. Fozcx, M. Less et G. H.S. STANLEY, J. Biol. Chem., 226, 1957, p. 496. 

() M. L. Voreck et G. V. MARINETTEI, J. Lipid Res., 6, 1965, p. 8. 

6) NS. RaDin, F.B, Lavin et J. R. Brown, J. Biol. Chem., 217, 1955, p. 789. 

() H. T. GorpoN, W. THorneurG et L. N. VERUM, Anal. Chem., 28, 1956, p. 849. 

(9) M. Bzecuer et A. WHITE, J. Biol. Chem., 235, 1960, p. 282. 

(5) À. ANTONIS, J. Lipid Res., 1, 1960, p. 485. 

(*) M. À. LANEELE et J. AssELINEAU, F. E. B.S. Letters, 7, 1970, p. 64. 

(12) I YaNo, Ÿ. FuruKawa et M. KUSUNOSE, J. Gen. Appl. Microbiol., 17, 1971, p. 829. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur l'établissement d’une barrière de diffusion 
entre une fibre de bore et son substrat de tungstène. Note (*) de MM. Grorces 
SLama et ALax Mocecuin, transmise par M. Jean-Jacques Trillat. 


Le bore peut être utilisé sous forme de fibres de renforcement méca- 
nique [{'), (?)} dans des structures composites. Cette utilisation est déjà 
faite dans l’industrie aéronautique. Les filaments de bore sont habituel- 
lement élaborés par la réduction au voisinage d’un fil de tungstène chauffé 
d’un halogénure de bore suivant une réaction du type 


BCL + 3/2H+ > B +3 HCI. 


Le bore ainsi déposé sur le fil diffuse alors dans ce substrat en formant 


des couches de borures WB.,, W.B.:, WB. 





Fig. 1 Fig. 2 


Fig. 1. — Fil de tungstène carburé. (G x 3 200.) 
À : couche externe WC; B : couche moyenne W:C; C : âme de tungstène. 


Fig. 2. — Fil de tungstène carburé. (G x 6 400.) 
À : couche externe WC; B : couche moyenne WC. 


Le taux d’expansion (*) de ces borures de tungstène étant supérieur 
à 1, la boruration du substrat se fait avec augmentation de volume, ce 
qui provoque l’apparition de contraintes dans ces composés et dans la 
matrice; les propriétés de la matrice, sa géométrie et la quantité relative 
des borures formés peuvent ainsi influer sur la qualité mécanique de 


la fibre. 
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Pour s’affranchir des limitations dues à la boruration du substrat de 
tungstène, une couche intermédiaire de carbure de tungstène est formée 
à la surface de ce substrat, préalablement au dépôt de bore, afin de limiter 
ou empêcher la diffusion du bore. Le montage expérimental utilisé est 
constitué d’un réacteur à fibres classique précédé d’une chambre supplé- 
mentaire dans laquelle circule un hydrocarbure (CH, ou C:H;). Dans 
l’axe de cette chambre d’un diamètre de 12,5 mm et d’une longueur 
de 0,5 m se trouve le fil de tungstène dont la température est repérée 
par un pyromètre optique à disparition de filament, le chauffage étant 
assuré par l’intermédiaire de contacteurs électriques à mercure. Nous 
avons effectué deux séries d’expériences : 

Dans une première série nous avons mis au point les conditions de 
carburation du fil de tungstène, puis dans une seconde série nous avons 
effectué divers dépôts de bore et observé les structures de la fibre résul- 
tante. Tous ces essais se sont fait en régime dynamique, c’est-à-dire pen- 


dant le défilement du fil. 
TABLEAU I 


Condition de carburation d’un fil de tungstène 
(diamètre initial : 50 n) 


Temps Épaisseur 
de séjour Température totale 
Gaz carburant du fil dans moyenne de la couche 
(débit : 1 l/mn) le réacteur (s) (°C) transformée (x) 





1100 
1200 
1300 
1,5 1400 
1500 
1600 
1700 


1100 
1200 
1300 
1400 


| È 
| 
| 


h 


| 0,25 


1600 
1700 
1800 


1200 
1300 
1400 
1500 


= 
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Pour les commodités de la manipulation et pour faciliter l'observation 
métallographique, nous avons d’abord utilisé du fil de tungstène de 50 1 
de diamètre. Les résultats obtenus sont récapitulés dans le tableau I, 
le débit de gaz carburant utilisé avait été fixé à 1l/mn à la pression 
atmosphérique et à la température de 20°C. 
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Au cours des premiers essais de carburation, nous avons noté la présence 
simultanée des deux carbures WC et WC, aussi bien en radiocristallo- 
graphie que par examen métallographique. Les figures 1 et 2 montrent 
l’aspect en microscopie électronique à balayage d’un semblable fil de 
tungstène carburé. Nous avons ensuite vérifié qualitativement que des 
résultats identiques pouvaient être obtenus lorsque l’on utilise un fil 
de tungstène plus fin, de diamètre 12,5 4, substrat habituel des fibres 
de bore. Nous avons également noté de Fretontes instabilités de tempé- 
rature en certains endroits localisés du fil : des « points chauds » appa- 
raissent qui conduisent très rapidement à la rupture, surtout à haute 


TABLEAU II 


Influence du débit de CH:, à 1200°C, 
sur l'apparition des phases et la résistance mécanique après la boruration 





Débit (l/mn)............. 0 Intermédiaire 1,7 Supérieur 
B B B B 
WB: WB: WB WB 
Phases présentes................. 4 VB: M n _ 
: - W:C WC WC 
| _ WC W W 
a W = = 
Résistance mécanique (hbars)...... 380 (a) 340 (b) 


(a) Fibre très fragile. 
(b) Fibre très fragile (150). 


température. Pour supprimer ce phénomène le débit de gaz carburant 
et la température du fil ont été modifiés systématiquement. Il a été observé 
que pour un débit de 1,7 l/mn de gaz carburant et pour une température 
de dépôt de 1200, il est possible d’obtenir un fil de tungstène carburé 
sans apparition de points chauds. Les propriétés mécaniques de cette 
fibre après dépôt de bore sont légèrement inférieures à celles de la fibre 
obtenue de manière classique sans traitement de précarburation. Ces condi- 
tions de carburation sont un optimum; en effet pour des températures 
ou des débits plus faibles ou plus forts, il y a apparition de points chauds 
et diminution des propriétés mécaniques de la fibre après dépôt de bore. 
L’ensemble de ces résultats est présenté dans les tableaux IT et III : 
il faut noter qu’il n’y a plus dans les conditions optimales, de formation 
du carbure WC, seul le carbure WC est formé. D’autre part on peut 
constater sur ces tableaux que la carburation permet de former une barrière 
de diffusion pour le bore puisque les composés WB, et W,B; n’appa- 
raissent plus; toutefois cette barrière n’est qu'imparfaite puisque le 
borure WB est toujours présent. 

Pour expliquer l’existence de conditions critiques optimales de débit 
de gaz et de température de précarburation, l'hypothèse suivante peut 
être faite : lors de la formation de couches de composés à la surface d’un 
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TABLEAU III 


Influence de la température à débit fixé (1,7 I/mn) 
sur l’apparition des phases et la résistance mécanique des fibres après le dépôt de bore 





- Température (°C)......... Inférieure 1200 Supérieure 
| B € B | B 
WB (WB:;; 
Phases présentes.......,..,..,.,.... POUMEs WE W:B:; traces) 
| W:B; WC WC 
W W 
Résistance mécanique (hbars)....... Faible (*) 340 Faible (*) 


(*) Fibre très fragile. 


métal des contraintes apparaissent dues à des taux d’expansion supé- 
rieurs à 1. L’intensité de ces contraintes dépend de la vitesse de formation 
de ces composés, de la valeur de leur taux d’expansion et des propriétés 
mécaniques respectives du substrat et des composés à la température 
du dépôt [(*), (°)]. 

L'augmentation de température a pour effet de permettre la relaxa- 
tion des contraintes par déformation sans rupture, mais aussi d'augmenter 
l’intensité des contraintes car la vitesse de croissance des composés est 
plus importante. Il en résulte un optimum technique pour la température. 
L’optimum de débit de gaz carburant est plus difficile à expliquer mais 
il est probable que l’augmentation du pouvoir carburant (augmentation 
du débit) favorise la formation de la phase WC au détriment de la 
phase W.C et modifie donc les contraintes qui apparaissent pendant la 
carburation. Toutefois un débit trop fort de gaz carburant provoquerait 
une croissance trop rapide de WC ou un dépôt de carbone libre que 
peuvent modifier aussi les contraintes auxquelles sont soumis les composés 
et l’âme. Quand les contraintes de formation des composés ne peuvent 
‘ être absorbées par la déformation de ceux-ci ou du substrat, il y a fissu- 
ration de la fibre, augmentation locale de la résistance électrique et appa- 
rition de points chauds. 


Étude effectuée avec l’aide financière de la Société Nationale des Poudres. 


(*) Séance du 13 novembre 1972. 

(:) D. MANDINEAU et coll, Brevet français n° 177.405, déposé le 10 décembre 1968. 
: () D. MaAnnNEaAU et coll., Brevet français n° 176.868, déposé le 5 décembre 1968. 

() Le taux d’expansion est le rapport du volume molaire du composé au volume du 
nombre d’atomes du métal nécessaire pour former une mole du composé. 

() G. Szama et À. Vies, J. Less Common Metals, 23, 1971, p. 375-393. 

(5) G. SLamaA et À. Vies, J. Less Common Metals, 24, 1971, p. 1-21. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Application de l'effet Christiansen à la détermina- 
tion des indices de réfraction du talc au voisinage de la bande des vibra- 
tions de valence des hydroxyles (3 678 em‘). Note (*) de MM. Rexé 


Prosr, Macxa Saxros et Antonio Hiparco, présentée” par M. Jean 
Lecomte. 


On a déterminé la courbe de dispersion anormale du talc au voisinage de 3 678 cm! 
en utilisant la propriété des filtres de Christiansen d’avoir les indices de réfraction 
du solide et de la matrice qui le constituent égaux pour Ac. Les spectres insérés 
dans cette Note sont une illustration des conséquences de l’effet Christiansen sur le 
profil des bandes d’absorption infrarouge. 


Lorsqu'une radiation électromagnétique traverse un système formé 
par un solide dispersé dans un autre solide, un liquide ou l'air, aux longueurs 
d’onde où les courbes de dispersion des indices de réfraction du solide et 
de la matrice se coupent, le système est optiquement homogène ce qui 
se traduit par une transmission plus grande de l’échantillon. C’est ce qu’on 
appelle l'effet Christiansen. Une conséquence immédiate de cet effet est 
la connaissance, à cette longueur d’onde particulière, appelée habituelle- 
ment longueur d’onde de Christiansen (Au.), de l'indice de réfraction 
du solide si l’on connaît celui de la matrice à cette même fréquence. Son 
utilisation pour la détermination des indices de réfraction a déjà été signalée 
et discutée (*). Bien que le principe même de cette méthode soit tout à 
fait général on l’utilise très peu parce qu’elle ne donne qu’une précision 
médiocre et qu’elle nécessite l’utilisation d’un grand nombre de matrices. 
Elle reste cependant tout à fait précieuse quand le produit dont on veut 
mesurer l'indice est une poudre. L’objet de cette Note est précisément 
la détermination des indices de réfraction de la poudre de tale au voisinage 
de la bande des vibrations de valence des hydroxyles située à 3 678 cm !. 


OBTENTION DES spEcTREs. — Nous avons utilisé la fraction granulo- 
métrique de tale inférieure à 50 }. obtenue par tamisage. 

Les spectres du tale dans le KBr, CsBr et Csl ont été obtenus avec 
des pastilles dont la concentration en tale était de 2%. Le spectre du tale 
dont la matrice est l’air a été obtenu avec un dépôt préparé sur un disque 
de CaF, par évaporation d’une suspension de tale dans C CI. Quant aux 
spectres du tale dans les différents solvants, nous les avons obtenus en 
versant la suspension dans une cellule à liquide à épaisseur variable ther- 
mostatée à 200€, dont nous avons rapproché les faces au maximum. Une 
cellule identique mais ne contenant que le solvant a été placée dans le 
faisceau de référence pour compenser très exactement l’absorption due 
au solvant. 

Les enregistrements ont été faits avec un spectrophotomètre 


€ Beckman » IR 12. 
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RésuzrTars. — La figure 1 représente les spectres en transmission du 
talc dans CS:, CCL, CsBr et l’air. On note l’existence d’une très grande 
dissymétrie dans la bande d'absorption due à la présence d’un pic de trans- 





35565 


em 





L L 
3800 3500 


Laden | RE TN | 


cute 


i 26775 L cn! 
3600 


3670 
ï 





dépôt sur CaFe 












3800 3600 3800 3600 


Fig. 1. — Spectres d’absorption infrarouge de la poudre de tale (< 50 x) 
dans des matrices d'indices de réfraction différents. 
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Fig. 2. — Ébauche de la courbe de dispersion anormale du talc 
au voisinage de la bande des vibrations de valence des hydroxyles (3 678 cmt). 


mission. Le fait que la position du maximum de transmission varie avec 
l'indice de réfraction de la matrice montre qu’il s’agit d’effet Christiansen. 
Certains aspects qui concernent les conséquences de l'effet Christiansen 
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sur le profil et l'intensité des bandes d’absorption seront publiés prochaine- 
ment. | 

La présence d’une petite bande d’absorption vers 3 662 cm * est due 
au fait que le talc contient une petite quantité de Fe“ (*). L'existence 
de cette petite bande gène la localisation précise de A. Nous avons admis 
pour la suite que ?.. coïncidait avec la position du maximum de trans- 
mission. 


TABLEAU 


Indice de réfraction 





de M à 200C 
Nature et pour À Chr 
de la matrice M À — 8680 cm! (cm!) 
CSL ist be ta sn due 1,740 3 670 
CSP tout durs no doctor 1,665 3 670 
Kris ons messes Le 1,537 3 656 
CS nee las Moses 1,580 3656,5 
CCD ces dance Ts seven does ss 1,444 3 693 
CC ua sunte ae des ae 1,402 3 688 
Héxane.. nr mm es 1,354 3 685 
ES 1 3 681,5 


Le tableau rassemble les À, observés pour les différentes matrices 
étudiées. Sur la figure 2 nous avons porté les valeurs de l’indice du tale 
correspondant aux À observées. Nous obtenons ainsi une ébauche de 
la courbe de dispersion anormale au voisinage de la bande des vibrations 
de valence des hydroxyles du tale. 


Concrusion. — Cette méthode de détermination des indices de réfrac- 
tion semble particulièrement bien adaptée au cas des poudres même dans 
le cas de dispersion anormale. Elle nécessite toutefois l’utilisation d’un 
grand nombre de matrices dont on connaît par ailleurs la courbe de dis- 
persion dans le domaine spectral étudié. 


(*) Séance du 23 octobre 1972. 
6) J. VinceNT-Geisse et J. LECOMTE, J. Phys. Rad., 20 (11), 1959, p. 841. 
CE) RW. T. Wizxrins, Mineral. Mag., 36, 1967, p. 325. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Mise en évidence et dosage des polysulfures 
au cours de l'oxydation de l'hydrogène sulfuré dans l’eau de mer. 
Note (*) de M. Jacoues Bourèeue, présentée par M. Gaston Charlot. 


Les potentiels d’oxydoréduction correspondant aux couples obtenus 
en prenant les différentes espèces du soufre de valence comprise entre — 2 
et + 2, sont très proches les uns des autres (‘); de nombreuses dismu- 
tations sont possibles entre ces espèces (?). Une étude récente de l’oxyda- 
tion des sulfures a conclu à la possibilité de formation et d’accumulation 
des polysulfures (S$%) sans cependant donner des preuves de leur 
formation (*). 

Ces faits nous ont conduit, à l’occasion d’une étude de la cinétique 
de l'oxydation de l’hydrogène sulfuré dans l’eau de mer, à accorder une 
attention particulière aux intermédiaires de réaction possibles entre HS 
et les produits finaux (thiosulfate, sulfite, sulfate). 


TECHNIQUES EXPÉRIMENTALES. — Les manipulations sont effectuées 


dans une boîte à gants, sous atmosphère d’azote. Les solutions employées 
sont préalablement dégazées pendant 12 h avec de l’azote purifé. 


Nous avons employé des solutions aqueuses de sulfure de sodium, 
préparées à partir de Na,S, 9 H,0. Leur force ionique est ajustée à 0,7 M 
par addition de chlorure de sodium. La teneur en sulfure est comprise 
entre 7.107*, et 10° * mole/kg. Le pH de début d’oxydation est ajusté 
entre 7,8 et 8,2 au moyen d’acide chlorhydrique. / 

L’oxydation est réalisée au moyen d'oxygène pur dont on contrôle 
la vitesse de passage au moyen d’un débitmètre (100 cm‘*/mn). Le pH, 
le potentiel d’oxydoréduction et le potentiel d’une électrode Ag-Ag.S 
sont enregistrés (référence Ag-AgCl, double jonction). 

Périodiquement un prélèvement est effectué. Il sert à mesurer l’absorp- 
tion en lumière ultraviolette et à effectuer des analyses chimiques. Les 
analyses portent sur les espèces suivantes : sulfures, polysulfures, soufre, 
thiosulfate, sulfate; pour les réaliser nous avons employé les techniques 
préconisées par Szekeres (*) et Ahlgren et Hartler (°). 


Résuzrars. — Une courbe cinétique caractéristique est donnée en 
figure 1, les spectres ultraviolets lui correspondant se trouvent en figure 2, 
les analyses faites à : — 500 mn sont données dans le tableau. 


Mise EN ÉVIDENCE DES POLYSULFURES. — Une analyse détaillée de la 
cinétique d’oxydation de l’hydrogène sulfuré sera présentée ultérieu- 
rement (°). 
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Fig. 1. — Courbe cinétique de l’oxydation d’une solution de sulfure de sodium 
(essai n° 202). 
Fig. 2. — Évolution des spectres ultraviolets au cours de l'oxydation (essai n° 202). 


Largeur des cuves : 0,5 cm. 


Le fait caractéristique de nos expériences est la formation de polysulfures. 
Les spectres d’absorption dans l’ultraviolet sont caractéristiques des solutions 
de polysulfures; la mesure de l’absorption à 285 nm permet une estimation 
de la concentration en polysulfures (°). . 

Les polysulfures peuvent être déterminés par dosage par le sulfite de 
sodium (°). Les résultats ainsi obtenus concordent avec les déterminations 
spectrophotométriques. Ces mesures sont aussi en accord avec les diffé- 
rences observées entre les ions S°- précipitables sous forme de sulfure 
d'argent ou de sulfure de zinc et le £[H,S] déterminé par les mesures 
électrochimiques pH et p S*- et par dosage iodométrique. 
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TABLEAU 


Analyses faites sur l’essai n° 202 
( [B:S]:=0 = 5,6.10—% mole/kg) 





L (Mn): ns 20 : 150 500 
E (H2S] (mole/kg).......................... 4,8.10—* 3,2.10— 2,6.10-3 
Sè- (ions/kg) (dosage par SO5-)............. Non déterminé 1.10 
S?- (ions/kg) (par absorption ultraviolette)... 3,5.10—5 6,5.10* 9,25.10-* 
SAS) Ernie mer Déni m tete ere Traces Traces Traces 
S:02- (Gons/KE)s: 508 Sansa notirane 8 eus à Non déterminé 1.107 
SO” (ions/kg)............................. Non déterminé 4.10 


À partir des données de Maronny (‘), le calcul de la concentration en 
ions $;” (principalement $;-), en prenant les conditions de pH et Z[H.$] 
obtenues à & — 500 mn et en tenant compte du fait que du soufre est formé, 
donne 2,55.10 * iong/kg. Sans que l’on arrive à un équilibre du système 
ÊTH,S] — Ss, on a cependant accumulation des polysulfures au cours 
du processus dynamique de l’oxydation. Ceci est en accord avec la possi- 
bilité des échanges sulfure-polysulfures-soufre (*). Les phénomènes observés 
peuvent s'expliquer par un mécanisme proche de celui proposé par Koundo 
et Keier (°) 


() 3SH-+30: —+ S+$S:0i + 30H., 


(2) Sir+ O+ 20H -> S:0i + Sin: + HO, 
(3) a—1)S5+H+ = (n—2)S; + SH. 
IMPORTANCE GÉOCHIMIQUE DES POLYSULFURES. — La possibilité de 


formation et d’accumulation de polysulfures est d'importance en géochimie. 
Lors de l’analyse des eaux interstitielles de sédiments réducteurs, contenant 
jusqu’à £ [H,S] — 107 M, on trouve des teneurs en éléments de transition 
supérieures à celles correspondant aux produits de solubilité de leurs 
sulfures (*). En effet la méthode de dosage à l’iode adoptée par Brooks 
et coll. (*) leur donne les ions S°- correspondants à Ê[H,S] et S;. La 
possibilité de formation de polysulfures permet d’envisager une activité 
des ions S*- inférieure à celle que donne une interprétation qui ne connaî- 
trait pas l’existence de polysulfures. Mis à part la pyrite (FeS:) on ne 
connaît pas de sulfure stable en milieu marin (*). Rickard (‘‘) indique 
la nécessité d’avoir en présence sulfure et soufre pour permettre la forma- 
tion de pyrite. Les analyses faites sur les sédiments contenant de la pyrite 
montrent toujours des traces de soufre associées. Nos résultats permettent 
d'envisager la formation et la préservation de pyrite dans les milieux 
marins et lacustres. 
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Un deuxième point important est la variation lente du potentiel d’oxy- 
doréduction lors de l'oxydation. Les valeurs du Eh et du pH correspondent 
à la limite des domaines des ions HS et Si (?). Valensi (*) avait signalé 
que l’on doit s’attendre à un effet tampon dans cette région. Il semble 
que l’on ait dans le processus étudié un véritable effet « tampon oxydo- 
réducteur » qui serait dû à la présence simultanée de sulfure et des poly- 
sulfures. Ce qui est accord avec les observations électrochimiques de Allen 
et Hickling (‘°). Un tel effet tampon pourrait expliquer la stabilité des fonds 
marins € euxiniques » dont la mer Noire est un exemple type. 


(#) Séance du 20 novembre 1972. 

(:) G. MARONNY, Fonctions thermodynamiques standards des ions sulfurés et polysulfurés 
en solution aqueuse (Thèse d’État, Paris, 1959). 

@®) G. VazeNsi, Contribution au diagramme potentiel pH du soufre (Comptes Rendus, 
deuxième réunion, Comité international de Thermodynamique et Cinétique électrochimique, 
Milan, 1950, p. 51-68). 

@) N. Kounpo et N. KEïER, Cinétique et Catalyse, 11, 1970, p. 91-99 (en russe). 

(*) L. SzEKERESs, Acta Chimica Hungaria, 26, 1971, p. 167-176. 

6) P. AHLGREN et N. HARTLER, Svensk Kemist Tidskritt, 78, 1966, p. 404-412. 

5) A. TEDER, Svensk Papperstidning, 70, 1967, p. 197-200. 

) J. BouLèGuE et G. MicarRD, Comportement du soufre en milieu marin (à PRE) 
#) H. M. Voce, J. Amer. Chem. Soc., 61, 1939, p. 1032-1035. 
) 
0 
1 


( 
C 
( 
' 

(6) P. ALLEN et à Rene Trans. Faraday Soc, 53, 1957, P. 1626- 1635. 

(1) D. RrcxarD, Stockholm Gontrib. Geol., 20, 1969, p. 49-66. 

Laboratoire de Géochimie, 

I. P. G., 
Université de Paris VI, 
11, quai Saint-Bernard, 

75005 Paris. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Les tétrakis (dialkylamino) titane Ti (NRo): 
Étude magnétique et magnétooptique. Note (*) de M. Roserr Cuouxroux 
et Mme Damëce Gervais, transmise par M. Fernand Gallais. 


La rotation magnétooptique et la susceptibilité magnétique du groupement 
central TiN, des tétrakis (dialkylamino) titane Ti (NR.), ont été mesurées et trouvées 
de même sens que celles obtenues pour les groupements centraux d’autres édifices 
covalents d'éléments de transition à leur nombre d’oxydation maximal. 


L'ensemble des travaux que nous poursuivons au laboratoire sur les 
composés tétraédriques des éléments de transition tels que le titane IV, 
le zirconium [IV et le vanadium V nous ont conduits à penser que, dans ces 
molécules, le groupement central, c’est-à-dire l’ensemble des liaisons 
covalentes, issues du métal de transition, présente un effet Faraday dont 
la dispersion obéit à une loi de Serber (*) : 


y? 


: +B- 5 = 04 +06 
2 TE 








y? 

PAGES 
à deux termes, l’un 9, négatif et le plus souvent prépondérant, l’autre 0, 
positif dont l'importance relative augmente d’autant plus que la région 
d'absorption (v.) est plus éloignée du domaine spectral où sont effectuées 
les mesures (y) [(*), (°), (°)]. | 

Briat et coll. (*) ont pu montrer de leur côté que le signe négatif du 
terme 9, est compatible avec le fait que la première bande d’absorption 
est attribuée à la transition électronique t; +4; e. 

De plus, il est apparu que dans ces édifices la rotation magnétooptique 
négative observée est accompagnée d’une susceptibilité positive traduisant 
le fait que pour ces liaisons, le paramagnétisme indépendant de la tempé- 
rature ÿy (de Van Vleck) présente une importance supérieure à celle du 
diamagnétisme x, imposant ainsi son signe à la susceptibilité observée. 
Nous avons tenté dans un travail récent d’expliquer pourquoi, lorsque » 
se trouve dans l’ultraviolet assez lointain, l'importance relative de o, 
et de Yvv décroît considérablement (°). 

Si les hypothèses émises sont justifiées, on peut attendre une rotation 
d'autant plus fortement négative et une susceptibilité d’autant plus 
fortement positive que la fréquence », est proche du domaine visible. 
C’est pourquoi nous avons entrepris l’étude des tétrakis (dialkylamino) 
titane Ti (NR:); en envisageant les cas où R est un reste méthyle, éthyle 
ou n-propyle. 

Pour ces composés, en effet, les spectres d'absorption dans l’ultraviolet 
font apparaître que la longueur d’onde de la première transition élec- 
tronique se situe à À — 320 nm et que son coefficient d’extinction molaire 
est environ € — 8 000 em" .mole-".], quelle que soit la nature du radical R. 
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Errer Farapay. — Les rotations magnétiques molaires :,, mesurées 
4 9, *. < 4 1 “ 7 . . 
à l’état liquide, à la température de 20°C et exprimées en microradians, 
pour les radiations jaune et verte du spectre de mercure À; — 578 nm 
et À, — 546 nm, sont rassemblées dans le tableau I. 


TABLEAU I 


Pa 4 PNR Prin, 








CR 


Composés À = 578 À — 546 À = 578 À — 546 À = 578 À — 546 


Ti(NMes.... + 199 + 158 + 912  +1030 — 713  —872 
Ti(NEth.... + 857 + 917 +1528  +1726 —671 —809 
Ti (NPr:h4..... +1328  +1450 +2080  +2350 —752  —900 


Il faut remarquer que ces produits étant colorés (rouge orangé), l’erreur 
expérimentale sur p, est assez importante; dans le cas où R = propyle, 
par exemple, op = 1328 Æ 80 prd. 

Nous avons soustrait de ces valeurs, pour chaque longueur d’onde, 
la rotation propre aux radicaux dialkylamine NR:. Cette dernière, à son 
tour, est calculée à partir des données relatives aux amines secon- 
daires (*) pour À — 578 nm en retranchant la contribution due à la 
liaison N—H. La loi de dispersion rotatoire magnétique des amines étant 
parfaitement normale nous avons pu calculer la rotation du groupement 
central fx, pour les deux longueurs d’onde envisagées. 

Il apparaît que ce groupement central est caractérisé par un effet 
Faraday fortement négatif (— 710 urd en moyenne pour À = 578 nm) 
_et que sa rotation ne subit pas de modification systématique en fonction 
de la nature du radical R, les écarts entre les résultats obtenus devant 
être, nous semble-t-il, attribués aux incertitudes expérimentales. 


SUSCEPTIBILITÉ MAGNÉTIQUE. — Les susceptibilités magnétiques 
molaires y, mesurées à l’état liquide, à la température de 200C et 
exprimées en u. é. m. C. G.S. sont rassemblées dans le tableau IT. 


TABLEAU II 





composés Au 105 4 Lana 10° (°) Xemxy* 10° 
Ti (NMe:):.......... — 99 —115,2 +16,2 
Ti (NEt2):.......... —190 —204,4 +14,4 
Ti (NPr2):.......... —284 —302,0 +18,0 





Par un calcul semblable à celui effectué pour les rotations magnéto- 
optiques, on fait apparaître la Dot propre au groupement issu 
du titane mx 

L'examen du tableau II montre que le groupement central est doué 
d’une aimantation positive égale en moyenne à + 16.107° u. é. m. C. G.S. 
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Discussion pes RÉsuLzTaTs. — Nous pouvons donc, cette fois encore, 
associer pour ce nouveau motif chimique le signe négatif de l’effet Faraday 
avec le signe positif de la susceptibilité, l’importance de ces deux effets 
étant en rapport avec la proximité de la première transition ultraviolette 
conformément aux hypothèses émises antérieurement. 

Plus précisément, les valeurs obtenues pour Ti (NR:), : 


en, = — 710 p rd et kms = “+ 16.10 u.é. m C. G.S. 


sont plus importantes que celles mesurées antérieurement pour Ti (OR);, 
par exemple, 


DT, = — 216 He rd et Aim0) = + 6.10-5 u. 6. m. C. G.S. 


en relation avec le fait que, dans ce dernier cas, la bande d’absorption 
est plus éloignée du domaine visible (Aro, — 232 nm). 

Remarquons, par ailleurs, que Bradley et coll. (*), ayant constaté une 
variation de la fréquence infrarouge de vibration de la liaison titane-azote 
suivant le poids du radical R du groupement aminé, ont supposé que la 
liaison Ti—N pourrait présenter, par suite du recouvrement p+ — d 
azote-métal, une multiplicité dont l’importance serait influencée par l’aug- 
mentation du pouvoir inductif lorsqu'on remplace un groupement R par 
un de ses homologues supérieurs. 

Or, nous avons pu noter qu'aux erreurs expérimentales près, les spectres 
électroniques ne font pas apparaître de déplacement de la première bande 
d'absorption et que l’effet Faraday, généralement très sensible aux modi- 
fications des caractéristiques électroniques des liaisons et particulièrement 
à leur multiplicité, ne montre pas d'évolution systématique du compor- 
tement du groupement TiN, suivant la nature de R. Il est donc permis 
de penser que la multiplicité, si elle existe, varie peu de l’un à l’autre des 
homologues étudiés. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Nous avons suivi la méthode de Bradley 
et coll. (**) pour préparer les tétrakis (dialkylamino) titane Ti (NR:), qui 
sont des composés monomères (!°). 

Les solutions utilisées pour les mesures de spectroscopie ultraviolette 
ont été préparées en boîte à gants et le solvant est de l’hexane pour spectro- 
scopie, desséché sur sodium. 


TABLEAU III 





% & % H % N % Ti 
Composés exp. théor. exp. théor. exp.  théor. exp.  théor. 
Ti(NMe:):.... 42,65 42,85 10,82 10,70 25,00 25,00 21,60 21,40 
Ti (NEt):..... 57,21 57,14 11,84 11,90 16,65 16,66 14,00 14,20 


Ti (NProhs. 64,09 64,28 12,22 12,50 12,54 12,50 10,60 10,70 
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Les dosages de titane ont été effectués au laboratoire par gravimétrie 
de TiO:, les prises d'essais étant faites en boîte à gants. Les dosages des 
éléments C, IT, N ont été réalisés par le service central de microanalyse 
du C.N.R.S. (tableau ITT). Les constantes physiques de ces composés 
ont été rassemblées dans le tableau IV parce qu’elles n’ont fait l'objet, 
à notre connaissance, d'aucune publication antérieure. 


TABLEAU IV 





Gomposés É (°C/mm Hg) d?° nds. 
Ti (NMeshu css... 69/0,10 0,943 1,547 
Ti (NEtahe se ceueesceee 125/0 2: 0,930: 1,533 
Ti (NPraheecoueuuuees 156/0,0 0,904: 1,522 


Nous ne reproduisons pas, par contre, les données de la spectrographie 
infrarouge et de la résonance magnétique nucléaire parce qu’elles sont 
conformes à celles qui existent déjà dans la littérature (°). 


(*) Séance du 13 novembre 1972. 

(:) R. SERBER, Phys. Rev., 41, 1932, p. 489. 

() D. Gervais et R. CHouKrounN, J. Chim. Phys., 66, 1969, p. 1078. 

() D. Gervais et R. CHouKkroun, J. Chim. Phys., 67, 1970, p. 1769. 

() R. CHouKroun, C. PAscAL-BLANDY et D. GERVAIS, J. Chim. Phys., 5, 1972, p. 883. 
(6) B. Briar, J. C. Rivoaz et R. H. Perir, J. Chim. Phys., 67, 1970, p. 463. 

(5) CG. PascaL-BLanpy et D. Gervais, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 1216. 
(?) F, GazLais et D. Vor@r, Bull. Soc.-chim. Fr.;, 1960, p. 70. 

() J. P. LAURENT, G. JUG1E et G. Cros, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 740. 

€) D. C. Brapzey et M. H. GIruirz, J. Chem. Soc., (A), 1969, p. 980. 

(9) D. CG. BraDzey et I. M. Tomas, J. Chem. Soc., 1960, p. 3857. 


Laboratoire 
de Chimie de Coordination 
associé au C.N.R.S. 
Université Paul Sabatier, 
38, rue des Trente-Six-Ponts, 
31078 Toulouse-Cedex, 
Haute-Garonne. 
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CHIMIE PHYSIQUE MOLÉCULAIRE. — Étude par résonance magné- 
tique protonique (RMP) de quelques clathrates d’hydroquinone mono- 
cristallins. Note (*) de MM. Jeax Garrrer et Pnicipps GRÉGOIRE, présentée 
par M. René Lucas. 


L'examen des spectres de résonance magnétique protonique de divers clathrates 
d'hydroquinone présentant des raies fines (largeur < 2.10? Gs) permet d’attribuer 
ces raies à des gouttelettes submicroscopiques incluses lors de la cristallisation. La 
thermogravimétrie étaye cette hypothèse. Les spectres des clathrates « purs » sont 
des spectres larges (< 8 Gs) dont on a calculé les seconds moments pour diverses 
hypothèses de réorientation de la molécule encagée. On confronte ces résultats 
aux observations expérimentales obtenues sur des monocristaux. 


1. Ixrropucrion. — Les études de structure cristalline aux 
rayons X {(‘), (*)] ont précisé comment des molécules de petite taille 
étaient emprisonnées dans le réseau d’hydroquinone. Des mesures calori- 
métriques [(*), (*)] ont évalué l’énergie d'interaction de la molécule encagée 
avec la cage à environ 10 kcal/mole. L’existence d’une dispersion 
hertzienne d’origine dipolaire [(°), (*)] a permis d’affirmer que ces molécules 
ont une grande liberté de réorientation à 290 K. Les études de résonance 
nucléaire devraient confirmer les résultats diélectriques. Or elles sont peu 
nombreuses et contradictoires. Aïnsi, au voisinage de la température 
ambiante, avec le clathrate du méthanol, Mc Tague (*) observe deux 
raies dont il justifie la très faible largeur (72 Hz) par l'annulation de 
l’interaction magnétique avec les protons de la cage, tandis que Hunt 
et Meyer (*) obtiennent à 77 K une raie assez large (5 kHz) avec le 
clathrate au fluorure de méthyle où la molécule de CH;F est mobile 
dès 50 K. 

Nous avons pour but dans ce travail : 

— de préciser l’origine des raies fines; 

— de calculer l’interaction magnétique cage-encagé; 

— de confronter nos calculs à l’expérience et d’en déduire des hypo- 
thèses possibles pour le mouvement de l’encagé. 

2. DEs GOUTTELETTES DE SOLVANT INCLUSES LORS DE LA CRISTALLI- 
SATION SONT LA CAUSE DES RAIES FINES DE RMP. — Les cristaux étudiés 
étaient obtenus en dissolvant l’hydroquinone dans le liquide dont on 
voulait emprisonner les molécules et en évaporant l’excès de solvant. 
Nous avons travaillé avec des cristaux où le taux de remplissage des 
cages était toujours élevé (> 80 %) et emprisonnant soit du méthanol, 
de l'acide formique ou de l’acétonitrile. 

2.1. Analyse thermogravimétrique. — L’allure de la courbe de perte 
de poids relevée avec un thermoanalyseur « Mettler » montre qu’en général 
le départ des molécules emprisonnées se fait en deux étapes concernant 
deux formes d’inclusion différentes. Ün premier départ a lieu à une 
température D, proche de la température d’ébullition (sous pression 
atimosphérique) du solvant qui a servi à former le clathrate. Il n’inté- 
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resse que quelques pour-cent des molécules emprisonnées dans le cristal. 
Le départ des molécules enclathratées a lieu à une température Ü,, voisine 
de celle relevée par Me Adie (*); enfin l'hydroquinone se sublime progres- 
sivement à partir d’une température D; nettement supérieure à 0. 
La figure 1 indique le cas du clathrate au méthanol : 6, + 800C; 
ds ru 1250C; 0, rv 1500C. 

Le comportement du clathrate au cyanure de méthyle est différent. 
La perte de linclusion se produit en une seule fois, entre 80 et 1050C 
et le début de sublimation du réseau a lieu dès 4250C. L’inclusion non 
encagée semble done absente plusieurs jours après formation du cristal. 


perte de 
poids (mg) 





80 420 TÉ 


Fig. 1. — Courbe d’analyse thermogravimétrique du clathrate au méthanol. 


Quant à la plus faible stabilité du réseau, elle est due à la déformation 
de la cage par suite de la grosse taille de la molécule CH;CN. 

La pulvérisation au mortier provoque la disparition des molécules 
décelées en 0,. Nous avons attribué ces résultats à l'existence de goutte- 
lettes de solvant emprisonnées lors de la cristallisation, ce qui est en 
accord avec les observations de RMP suivantes : 

2.2. Spectres RMP haute résolution. — L'étude expérimentale fait appa- 
raître comme points essentiels : 

— Le spectre de la figure 2 du clathrate de méthanol montre l’exis- 
tence de deux raies comme pour le méthanol pur. Les raies sont simple- 
ment plus larges et peuvent avoir une structure, fonction de la forme 
de l'échantillon, par suite du diamagnétisme macroscopique du composé. 

L'identité des spectres aux spectromètres 60 et 100 MHz confirme que 
la structure du spectre a pour origine principale le déplacement chimique. 

— La variation en fonction de la température de lécart inter-raies 
du clathrate au CH;OH est voisine de celle du liquide. 

— Le spectre des clathrates au CH;OH et HCOOH disparaît après 
pulvérisation des cristaux; celui du clathrate au CH,CN est difficilement 
observable et seulement sur des échantillons très récents (quelques jours). 

— La largeur et le second moment observés de ce spectre 
(ro 0,02 Gs 10 * Gs*) sont très inférieurs aux valeurs calculées (+ 
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à 2Gsrv1Gs*) pour l'interaction magnétique des molécules empri- 
sonnées avec les protons de la cage dans toutes les hypothèses de réorien- 
tation moléculaire. 

3. SPECTRES DES CLATHRATES : DYNAMIQUE DE LA MOLÉCULE ENCAGÉE. 
— Nous avons relevé ces vue sur des échantillons monocristallins 
taillés perpendiculairement à l’axe c et caleulé les seconds moments expé- 
vimentaux. Nous avons calculé d’autre part les seconds moments en 
tenant compte des trois contributions — le réseau figé des molécules 
d’hydroquinone, l'interaction cage-encagé, les molécules encagées — 
pour les diverses hypothèses de mouvement de ces dernières molécules, 
hypothèses avancées lors d’études antérieures, diélectriques [(°), (")], 





— 
1 ppm 


Fig. 2. — Spectre haute résolution d’un échantillon cristallin de clathrate au méthanol. 


‘infrarouges ('") ou rayons X [(*), (‘‘)] et rappelées sur les figures 3 a et b. 
On en déduit par comparaison la dynamique de la. molécule encagée, 

Clathrate au méthanol. — L'hypothèse qui rend le mieux compte de 
l'expérience est la rotation de la molécule autour de deux axes, l’un 
parallèle à l’axe € de la cage, l’autre quelconque dans le plan perpen- 
diculaire. Elle est en accord avec les études diélectriques et compatible 
avec les mesures cristallographiques. 

Clathrate au cyanure de méthyle. — On enregistre une bonne concor- 
dance entre la courbe expérimentale et celle obtenue dans l’hypothèse 
de la réorientation du seul groupe CH;; mais la rotation autour d’un 
axe perpendiculaire à c, responsable de la forte anisotropie diélectrique, 
bien qu’en désaccord avec les données cristallographiques, ne peut être 
exclue car sa fréquence est trop faible (2,5 kHz à 292 K) pour réduire 
le second moment. ‘ 

Clathrate à l'acide formique. — Les résultats sont ici moins probants, 
la courbe expérimentale se siluant entre les courbes calculées dans les 
deux hypothèses retenues. Cependant des facteurs négligés dans le calcul 
— mouvement de € tremblement » de la molécule asymétrique dans sa 
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Fig. 3 a 
(a) Clathrate au méthanol; 


nt. rotation autour de l’axe €; 
—+—.— rotation isotrope; 
® rotation autour de l’axe c et autour d’un axe quelconque perpendiculaire 
à GC; 
————— second moment expérimental 
(b) Clathrate au cyanure de méthyle : 
ST molécule figée allongée selon l’axe 6; 


—..…-.— molécule allongée selon l’axe € avec réorientation du groupe CH:; 
e réorientation du groupe CH; et rotation de la molécule autour d’un axe 


: . si 
quelconque perpendiculaire à € ; 
————— second moment expérimental. 
L'orientation du champ magnétique H, par rapport aux axes du cristal est repérée par 


l’angle #. La position + — 0 correspond au champ parallèle à l’axe €. 


: 5 ne > ie : 

cage, rotation autour d’un axe différent de € — amélioreraient la concor- 
dance avec l’hypothèse d’une molécule en rotation en augmentant l’inter- 
action cage-encagé au second moment pour le premier facteur et en rédui- 


sant la contribution de l'orientation parallèle à € au profit de l’orien- 
tation perpendiculaire pour le second. 


(*) Séance du 13 novembre 1972. 
@) H. M. Powez, J. Chem. Soc., 1948, p. 61. 
@) D. E. Pau et H. M. Powezz, J. Chem. Soc., 1947, p. 208; 1948, p. 571 et 815. 


6) D. F. Evans et R. E. RicHarDs, Proc. Roy. Soc., série À, 223, 1954, p. 238. 
(9) W. C. Cuizp, Quart. Rev., 18, 1964, p. 321. 

(5) J. S. DrYDEN, Trans. Faraday Soc., 49, 1953, p. 1333. 

(6) M. a et K. Wizcrams, Trans. Faraday Soc., 64, n° 2, 1968, p. 529. 

@) J. P. McTaGuE, J. Chem. Phys., 50, n° 1, 1969, p. 47. 

(5) E. .. et H. Meyer, J. Chem. Phys., 41, n° 2, 1964, p. 353. 

€) H. G. Mc Ant, Can. J. Chem., 41, 1963, p. 2137 et 44, 1966, p. 1373. 

(9) M. Davies et W. C. Cmizp, Spectrochim. Acta, 21, 1965, p. 1195: 

(1) H. M. Powezz, Structure Reports, 11, 1947-1948, p. 644. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Oxydation et pyrolyse compétitives de l’éthane, 
en présence de faibles concentrations d'oxygène. Note (*) de MM. Gérarn 
Seacem, RExé Marvin et Micner Nicrause, présentée par M. Paul 
Laffitte. 


On étudie la pyrolyse de l’éthane additionné d’un peu d'oxygène, vers 500-5500C 
et à faible avancement. L’élhylène est le produit organique principal d’oxydation pri- 
maire de l’éthane. Selon les conditions expérimentales (en particulier les conditions 
de parois du réacteur), l'oxygène accélère ou, au contraire, inhibe la décomposition 
de l’éthane. Les parois inhibent la consommation de l'oxygène. Une interprétation 

- de ces faits expérimentaux est proposée. 


Nous avons étudié, par chromatographie gazeuse, l'influence de petites 
quantités d'oxygène (0,5 à quelques centièmes) sur la pyrolyse de l’éthane, 
à une pression initiale d’hydrocarbure de 50 mm de mercure, entre 500 
et 5500, dans des réacteurs statiques en «pyrex ». La réaction a été examinée 
à faible avancement, pour tenter d’atteindre ses caractéristiques chimiques 
et cinétiques primaires. | 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. 


1. La décomposition primaire de l’éthane pur peut être représentée 
essentiellement par la stæchiométrie : 


(A) CH; = CH;+ H. 


En pyrolysant de l’éthane en présence d’un peu d'oxygène, il se forme 
primairement plus d’éthylène que d'hydrogène; ceci est dû au fait qu’il 
apparaît alors essentiellement la stæchiométrie d’oxydation (‘) : 


(B) C2H5 + O2 (ou 1/2 O2) = CH; + H:20: (ou H:0). 


2. Selon les conditions expérimentales (en particulier les conditions de 
parois du réacteur), l'oxygène accélère ou, au contraire, inhibe la réaction (A) 
de pyrolyse de l’éthane. En présence d'oxygène, l’augmentation de l'étendue 
des parois du réacteur ou le dépôt de PbO sur ces parois entraîne une 
forte diminution de la vitesse de décomposition thermique de l’éthane (?). 


Ainsi, dans un réacteur en «pyrex » non traité (de rapport s/v = 10,5 cm1), 0,5 % d'oxygène 
accélère considérablement la formation d'hydrogène [produit spécifique de la réaction (A)]. 
Au contraire, dans un réacteur en « pyrex» de même rapport s/v, mais traité à PbO, 0,5 % 
d'oxygène inhibe fortement la production d'hydrogène ; en ajoutant suffisamment d’oxy- 
gène, on parvient même à inhiber la pyrolyse de l’éthane de façon pratiquement 
complète, ce qui prouve que, dans cette décomposition, toute part moléculaire éventuelle 
est négligeable devant la réaction radicalaire en chaînes. 
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L'effet de l’oxygène diminue, puis cesse très vite quand il est accélé- 
rateur, tandis qu'il persiste longtemps quand il est inhibiteur. Corréla- 
tivement, l’oxygène est consommé rapidement dans le premier cas; il n’est, 
au contraire, consommé que lentement dans Le second cas. 


Ces phénomènes sont analogues à ceux observés au laboratoire avec 
d’autres alcanes [(*), (*), (5)]. 


Rappelons que, dans la pyrolyse de l’éthane pur, il se forme primairement des fraces 
de méthane et de butane n-[(°}, (9), (9]. Quand la réaction (A) de décomposition de l’éthane 
est accélérée par l’oxygène, on observe une accélération plus forte encore de la production 
de méthane et de butane n-. Au contraire, lorsque la décomposition de l’éthane est inhibée 
par l’oxygène, la formation de butane n- l’est également, tandis que la vitesse d’appa- 
rition du méthane reste sensiblement la même qu’en l’absence d’oxygène, dans les mêmes 
conditions. 


INTERPRÉTATION. — À faible avancement, la pyrolyse de l’éthane 
pur peut être représentée par le mécanisme radicalaire en chaînes 


suivant [(°), (9), (91: 








AMmorçage : CH: > 2 CH: (1) 
CH: + CH ————+ CH, + CH, (x) 
D “ f CH; PR? CH, + H, (2) 
FRODRERHOR CRE LOS ve CU. (3) 
—> n-CHi (uu)e 
Terminaison : 2 CH, 77 Fo. À 
SJ  CHi+ CH: (Hu)s 

: paroi 
H, > 1/2 Ha: (£) 


Lorsqu'on pyrolyse l’éthane en présence d'oxygène, de nouveaux processus 
apparaissent. 

4. Les porteurs de, chaînes de la réaction de décomposition (les radi- 
caux libres C:H; en particulier) peuvent aussi s’oxyder en donnant 
naissance à de nouveaux radicaux libres, oxygénés (en particulier HO), 
qui propagent alors une réaction en chaînes d’oxydation de l’éthane 
(en C;H, + H,0:) : 

{ CoHs.+ O0: — CH, + HO: (4) 
À HO: + GHe > HiO2+ CH, (5) 


Cette réaction est en compétition avec la décomposition en chaînes de 
l’alcane. 


2. L’oxygène donne aussi naissance au nouveau processus d’amorçage (”) : 


GH:s+O — C:Hs,+ HO: (1 


plus facile que le processus (1). Alors, l'oxygène exerce déjà une influence 
accélératrice sur la décomposition de l’éthane. 
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De plus, dès qu’il s'est formé, par oxydation, un peu d’eau oxygénée, le processus de 
ramification dégénérée : 


H0; + 2.,0H a”) 


augmente aussi la vitesse d'apparition de radicaux libres dans le milieu. H:0: est alors 
un aulo-accélérateur de la réaction; s’il n’intervient pas à l’instant initial, cet effet accélé- 
rateur peut apparaître très tôt. 

Les radicaux libres OH conduisent à la formation d’eau (à la place d’eau oxygénée) : 


OH+ CH — 0 + CH: @) 


3. Comme il donne naissance à de nouveaux radicaux libres (oxygénés), 
Poxygène tend aussi à faire apparaître de nouveaux processus de termi- 
naison des chaînes; ces processus sont, en partie au moins, hétérogènes, 
car de nombreux travaux ont montré que, contrairement aux radicaux 
alcoyle, des radicaux oxygénés (HO. ‘en particulier) sont facilement 
détruits sur des surfaces solides, surtout si elles sont recouvertes d’un 
dépôt de PbO ('"). Dans ces conditions, l’oxygène exerce aussi, sur la 
décomposition de l’éthane, une influence inhibitrice, d'autant plus impor- 
tante que les parois du réacteur sont plus étendues où qu’elles sont recou- 
vertes d’un dépôt de PbO. 


On est donc conduit à attribuer à l’oxygène deux effets cinétiques 
opposés, dont le résultat global (accélération ou inhibition) dépend des 
conditions expérimentales. 


Le schéma ainsi avancé apparaît comme un exemple du mécanisme 
symbolique, qui a été proposé au laboratoire pour représenter la pyrolyse 
d’un alcane en présence d’un peu d’oxygène (°). 


Ce schéma permet effectivement de rendre compte, qualitativement tout 
au moins, de l'influence de faibles concentrations d’oxygène et des parois 
sur les cinétiques de formation de l’hydrogène et de l’éthylène et de l’effet 
inhibiteur des parois sur la consommation de l'oxygène (°). 


La cinétique de formation des traces de butane n- peut s’interpréter en supposant que 
celles-ci proviennent essentiellement du processus (mu), 


Le processus (x) donne naissance à des {races de méthane. Mais, pour expliquer la ciné- 

tique de formation de cet hydrocarbure, on est conduit à supposer qu’en présence d'oxygène, 

les radicaux libres GH:. proviennent non seulement du processus (1), mais aussi de processus 
mineurs d’oxydation, qui sont inhibés par les parois du réacteur. 


Le présent travail fera prochainement l’objet d’un Mémoire détaillé. 


(#) Séance du 13 novembre 1972. 

() I a déjà été signalé qu’au-delà de 400°C environ, l’oxydation de l’éthane donne 
de l’éthylène et de faibles quantités seulement de produits organiques oxygénés; cf. par 
exemple : J. H. KNox et C. J. Wercs, Trans. Faraday Soc., 59, 1963, p. 2786 et 2801; 
R. J. SamPpsonN, J. Chem. Soc., 1963, p. 5095. 

( La vitesse de pyrolyse de l’éthane pur dépend beaucoup moins de l'étendue et de 
la nature des parois du réacteur [{‘}, (°}), (1. 
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€) R. MARTIN, M. NiczausE et M. DzrerzyNski, Comples rendus, 254, 1962, he 1786; 
J. Chim. phys., 61, 1964, p. 286, 790 et 802. 

() M. NiciaAUSE, R. MARTIN, À. ComMBEs et M. Dzrerzynskt, Canad. J. Chem., 43, 
1965, p. 1120. 

(5) M. NiciausE, R. MARTIN, À. ComBes, J. Fusy et M. DzrerzYNski, Communication 
n° 244 (Section n° 20) au 36° Congrès international de Chimie industrielle, Bruxelles 
(Belgique), 10-21 septembre 1966; Ind. Chim. Belge, 32, n° spécial, IT, 1967, p. 674. 

(6) J. H. PurNEEL et C. P. QuiNN, Proc. Roy. Soc. (London), À 270, 1962, p. 267; 
C. P. Quinn, 1bid., À 275, 1963, p. 190; M. C. Eux et M. FE. Back, Canad. J, Chem., 44, 
1966, p. 505, 2357 et 2369; À. B. TRENWITH, Trans. Faraday Soc., 62, 1966, p. 1538 et 63, 
1967, p. 2452. 

(?) G. Scaccar, Thèse de Doctorat ès sciences physiques, Nancy, 1969. 

(5) G. ScaccHi, R. MARTIN et M. NicLAUSE, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 731. 

C) C. F. Cuzuis et C. N. HiNsnEzwoop, Disc, Faraday Soc., 2, 1947, p. 117. 

(te) B. Lewis et G. von ELBE, Combustion, Flames and Explosions of Gases, Acad. 
Press, New York, 2€ édition, 1961; R. K. SHARMA et J. BaArDwELz, Combuslion and Flame, 
9, 1965, p. 106. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Étude cinétique de la formolyse acido- 
catalysée de fluorures de benzoyle. Note (*) de M. Craure Breun, 
Mme Cumisriaxe Courouprau et M. Svivarx Hlamman, présentée par 
M. Henri Normant. 


La résonance magnétique nucléaire du fluor a permis de mesurer la vitesse de 
la formolyse acido-catalysée du fluorure de benzoyle. En milieu anhydre, une relation 
linéaire intervient entre la constante de vitesse du premier ordre et la concentration 
en acide. La catalyse acide assiste la rupture de la liaison C—F au point de rendre 
son influence prépondérante dans l’état de transition de l’étape déterminante. 





Ixrropucrion. — Nous étudions la sensibilité à la catalyse acide ou 
électrophile du groupe partant fluor dans les réactions de substitution 
nucléophile telles que la formolyse des fluorures d’acyle. Avec le fluorure 
de benzoyle le bilan réactionnel est le suivant : 


GEÉLCOEF-+ HCOONH -> GH;COOH+ CO + HF. 


Nous mesurons d’une part la vitesse de disparition du substrat et d’autre 
part la vitesse d'apparition d’un des produits : le monoxyde de carbone. 
Des vitesses de grandeur convenable sont obtenues au voisinage de la 
température ordinaire par addition à l’acide formique d’acides moyenne- 
ment forts ou forts : l’acide méthanesulfonique (milieu I), l’acide trifluoro- 
méthanesulfonique (IT) et l’acide perchlorique (IIT). Nous abordons 
Pétude des fluorures de benzoyle substitués en position para. 


ÉTUDE CINÉTIQUE DE LA DISPARITION DU SUBSTRAT. — L'étude de la 
vitesse de disparition de fluorures de benzoyle substitués ou non est faite 
en suivant la diminution de la surface du pic fluor en fonction du temps 


sur le spectre de RMN. 


En milieu anhydre ou faiblement aqueux (I et IT), nous avons appliqué 
un traitement cinétique du premier ordre. En milieu aqueux (III), on 
observe un temps d’induction mais afin de comparer l’effet de l’addition 
de cet acide à celui des acides anhydres, nous avons appliqué le traitement 
du premier ordre au-delà de 25 % de réaction; nous envisagerons ensuite 
un traitement cinétique plus approprié. Lorsqu'on porte les constantes 
calculées par une méthode des moindres carrés en fonction de la concentra- 
tion en acide, on obtient des droites de la forme k — k, + k, [e] où c est 
la concentration en acide, k, l’ordonnée à l’origine représentant la constante 
de la formolyse non catalysée et k, la pente de la droite représentant la 
constante de la réaction catalysée. (fig. 1). 

On observe que À, diminue lorsqu'on passe de IT à ITT puis à [, ce qui 
se comprend qualitativement, l’acide méthanesulfonique étant réputé 
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faible dans l'acide formique alors que les acides trifluorométhanesulfonique 
et perchlorique y sont considérés comme forts {'): la différence entre ces 
deux derniers vient de la présence d’eau dans l’acide perchlorique. 

On observe que les constantes k, (fig. 1) mesurées dans les milieux I 
et [IT sont supérieures d’une puissance de 10 à celles de Bown, bien que 


) 


kwe/ku soit voisin dans les deux cas [(°), Qir 


Cependant dans [T, k, peut être considéré comme négligeable, puis- 
qu'inférieur à 407 ss". 





AO%ks-' 10%k 8-1 
— CH; COF 0,8M CeHsCOF 08M 
20. —— pMe CéH,COF 08M 20 — — pMeC;H,COF O8M 
: t 
k=F [acide] À : k=f [acide] : 














96 NES 
Fig. 1 Fig. 2 
Fig. 1 
(@) k = 4.10-5+ 16,4.10 + [CH.SO:H], é — 30°C; 
(b) k — 18,5.10-[CF:SO0:H], à — 28,30C; 


(c) k— 0,4.10-#+ 11,9.10-* [HCIO:], { — 33°C; 
(d) k— 0,6.10-*+ 4,9.10-: [CH:SO:H], £ — 33°C. 


Il 


Il 





Fig. 2 
(a) k = 1,9.10-*+ 16,4.10—* [CH;SO:HI], { = 28,90C, RMN !F; 
(b) k = 18,5.10-*[CF:SO:H], { — 28,30C, RMN !F; 
(co) k— 2.10 + 7,4.10 + [CH:SO:H], £ = 25°C, CO; 
(4) k = 8,6.10-*[CF:SO:H], { — 28,30C, CO. 


En milieu faiblement aqueux, k diminue quand de l’eau est ajoutée : 
ainsi quand on ajoute 0,3 M d’eau à la solution contenant 1 M d’acide 
méthanesulfonique, k passe de 5,5.107* à 2,7.107 s°". 

En milieu aqueux, c’est-à-dire avec HCIO;, qui contient 30 % d’eau, 
[H:0]/[HCIO,] — 2,39, comme catalyseur, nous avons calculé k, suivant 
un traitement autocatalytique (‘). Pour des concentrations en acide 
perchlorique comprises entre 0,2 et 1 M, nous avons obtenu 
k; = 6,5.107* (+ 0,2.10-*) s-'.M°'. Une autocatalyse est donc observée, 
liée sans doute à l’ionisation de l’acide fluorhydrique dans le mélange 
acide formique-eau. 
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L'ensemble de ces résultats expérimentaux fait apparaître : 


— une importante catalyse acide et une contribution non catalÿysée 
faible mais cependant supérieure à la constante mesurée par Bown (°); 

— une relation linéaire entre k et la concentration en acide; 

— des constantes de vitesse k, et k, supérieures pour le fluorure de 
paraméthylbenzoyle que pour le fluorure de benzoyle dans les mêmes 
conditions expérimentales; 

_— une diminution sensible de la vitesse de réaction lorsqu'on ajoute 
de faibles quantités d’eau; 

— une réaction de type autocatalytique en présence de concentrations 
importantes d’eau. 


Ces faits permettent de donner deux informations sur la nature des 
espèces chimiques intervenant dans l’étape élémentaire et la nature de 
l’état de transition : 

— l'espèce chimique qui catalyse la réaction est l'acide formique 
protonée HCOOH;, à lexclusion de H;:0*, qui pourra soit former des 
liaisons hydrogène avec le fluorure de benzoyle, soit conduire à l’acide 
conjugué du fluorure. Dans les deux cas la rupture de la liaison C—F 
est facilitée. Les informations nous manquent pour préciser le mécanisme 
de catalyse (autocatalyse et rôle de HF). Des mesures d’acidité dans l’acide 
formique sont envisagées; 

— le fluorure de paraméthylbenzoyle se solvolysant plus vite que le 
fluorure de benzoyle, c’est que l’introduction d’un groupe méthyle donneur 
favorise l’état de transition. La formolyse des chlorures de benzoyle est 
favorisée aussi par les substituants donneurs : k/kxo, > 1 (ky grand non 
. mesurable et kç, — 2.107 871) (*). Ceci revient à dire qu’à la fois pour les 
chlorures (où la catalyse acide n’existe pas) [(°), (*)] d’une part, et les 
fluorures en milieu acide d’autre part, la rupture de la liaison carbone- 
halogène est plus importante que la formation de la liaison (’). 


k/k1 dans acétone-eau 50 : 50 est de 3,0 pour le chlorure et de 0,3, 
pour le fluorure. Donc dans l’hydrolyse et l’alcoolyse, la formation 
de liaison est plus importante que la rupture de la liaison dans le cas 


du fluorure [(°), (‘), (91 


En conclusion, nous pensons donc que la formolyse du fluorure de 
benzoyle passe par un état de transition où le carbone central porte une 
densité de charge positive, le fluor étant soit engagé par liaison hydrogène 
avec le solvant, soit lié à un proton. Il s’agit done d’un état de transition 
où la rupture de la liaison C—F est assistée par catalyse acide ou plus 
généralement électrophile au point d’être plus avancée que la formation 
de la liaison. Nous nous proposons d'examiner la généralité de cette aflir- 


mation par l’étude d’autres fluorures de benzoyle substitués. 
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ÉTUDE CINÉTIQUE DE L’APPARITION D'UN DES PRODUITS DE RÉACTION. — 
Nous mesurons le dégagement de monoxyde de carbone à pression 
constante en fonction du temps. 

En milieu anhydre le rendement en monoxyde de carbone est voisin 
de 100 %. Les courbes obtenues ne sont du premier ordre qu'après un 
degré d'avancement de 30 % environ, auparavant on note un temps 
d’induction qui n’est pas observé en RMN. Les constantes de vitesse 
calculées dans le domaine du premier ordre sont plus faibles que celles 
mesurées par la disparition du substrat. 

Les courbes k — f [acide] se mettent aussi sous la forme k = k, + k, [ce] 
(fig. 2). 

Les valeurs de k, sont plus faibles que celles mesurées par RMN alors 
que les valeurs de k, sont du même ordre de grandeur. 

En milieu aqueux : le rendement en monoxyde de carbone et la vitesse 
de réaction diminuent considérablement quand la quantité d’eau augmente. 

La différence entre la vitesse de disparition des fluorures de benzoyle 
et la vitesse d'apparition du monoxyde de carbone ainsi que le rôle de 
l’eau, peuvent être reliés à intervention de l’anhydride mixte formique- 
benzoïque (*) dont on se propose d'étudier la formolyse. Nous ne Pavons 
pas observé en RMN par son pic aldéhydique, mais un échange entre les 
pics aldéhydiques de cet anhydride et de l’acide formique étant très vrai- 
semblable, la non-observation de ce signal n’est pas une preuve de sa non 
existence comme intermédiaire. La vitesse d'apparition du monoxyde 
de carbone pourrait alors mesurer la vitesse de formolyse de l’anhydride 
et son attaque par l’eau expliquerait la diminution du volume de monoxyde 
de carbone. 

Concrusion. — Ces premiers résultats montrent l’importance de la 
catalyse acide jusque-là ignorée dans le cas de la formolyse. Nous nous 
proposons d’une part, de rendre compte quantitativement du rôle du cata- 
lyseur HCOOH;, particulièrement vis-à-vis des centres basiques O et F 
du substrat, et d’autre part, d’analyser cinétiquement les formolyses des 
fluorures de benzoyle substitués pour examiner le rôle de la structure dans 
le mécanisme. 


(*) Séance du 20 novembre 1972. 

(1) CxaARLoT et B. TRÉMILLON, Les réactions chimiques dans les solvants et les sels 
fondus, ‘Gauthier- ere Paris, 1963, p. 68. 

®) D. E. Bowx, Ph. D. Thesis, Massachusetts Institute of Technology, 1953. 

6) CG. G. Swan, R. BB. MosELY et D. E. Bowx, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 3731. 

@) I F. P., Cinétique chimique appliquée, Technip Editeurs, Paris, 1958, P- 82. 

6) D. P. N° SATCHELL, J. Chem. Soc., 1963, p. 555. ce 

(5) C. G. Swaix et C. B. ScorTrT, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 246. 

(7) R. E. Parker, Advances in Fluorine Chemistry, 1963, P. 638. 

(5) G. EF. FaANTA, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 981. 


C.E.R.M.0., 
Université Scientifique et Méditale, 
B. P, n° 58, 
38041 Grenoble-Cedex, 
Isère. 
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ÉLECTROCIIIMIE. — Réactions électrochimiques dans le métavanadate 
de sodium NaVO, fondu : oxydoréduction de divers métaux. Note (*) de 
MM. Jacques Ricuaxp et Jacques Dunois, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Les résultats reportés concernent le comportement électrochimique dans le 
métavanadate de sodium NaVO: fondu à 680°0C des métaux suivants : vanadium, 
niobium, tantale, chrome, molybdène, tungstène, palladium, fer, nickel, cobalt, 
argent, cuivre, titane, zirconium, carbone, silicium et manganèse. 


1. CONSIDÉRATIONS GÉNÉRALES. — Le tracé des courbes de polarisation 
de divers métaux {le plus souvent susceptibles d’entrer dans la composition 
d’aciers) dans le métavanadate de sodium fondu à 6800C a été effectué 
dans les conditions expérimentales décrites précédemment ('). Ces expé- 
riences ont été réalisées sur des électrodes fixes de mm de diamètre, 


oO 









Fig. 1. — Oxydoréduction de métaux dans le métavanadate de sodium NaVO: fondu 
à 6800C : niobium, molybdène, vanadium, cobalt, tungstène, tantale, chrome, nickel 
et palladium. 


de surface immergée 25 mm, sous atmosphère d’air et dans diverses 
conditions d’acidité : mulieu basique fort (p 0*°— 0), milieu neutre et 
milieu acide fort (p 0% = 1,9). 

Les résultats obtenus sont reportés sur les figures 4 et 2. L'examen 
des courbes montre que les valeurs des potentiels à courant nul E:,, 
relevées se décalent vers des valeurs plus négatives quand le p O*- diminue. 
D'une part ces potentiels à courant nul sont toujours inférieurs à ceux 
correspondant à la réduction du solvant quelle que soit l'acidité du milieu. 
On peut donc en conclure que tous les métaux étudiés sont oxydables 
électrochimiquement par le solvant dont les propriétés corrosives souvent 
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mises en évidence (*) se trouvent explicitées. D’autre part, ces courbes 
ont été utilisées pour la détermination des densités de courant de corro- 
sion par la construction de Tafel, de façon à classer les métaux ayant des 
potentiels à courant nul égaux ou très voisins. 


2. Méraux INATTAQUABLES. — Les résultats antérieurs concernant le 
domaine d’électroactivité ont montré que l’or, le platine et le rhodium 
n'étaient pas attaqués par le solvant. 





Fig. 2. — Oxydoréduction de métaux 
dans le métavanadate de sodium NaVO: fondu à 6800C : 
cuivre, manganèse, silicium, fer, carbone, argent, titane et zirconium. 


3. MÉTAUX RÉFRACTAIRES : VANADIUM, NIOBIUM, TANTALE, CIIRUME, 
MOLYBDÈNE, TUNGSTÈNE. — On constate un comportement voisin de 
vanadium, niobium, tantale, molybdène et tungstène alors que le chrome 
est beaucoup moins corrodable, les valeurs de E;.,, étant décalées de 250 
à 300 mV vers les potentiels positifs et les courants de corrosion de 4 


à 10 fois plus faibles. 


4. MÉTAUX DE TRANSITION : PALLADIUM, FER, NICKEL, CUBALT. — 
Le cobalt et le fer ont un comportement voisin de celui des métaux réfrac- 
taires. Le nickel est plus oxydable que le chrome, la valeur de E; 4: étant 
plus faible d'environ 200 mV, mais les courants de corrosion sont compa- 
rables. Le palladium a un comportement voisin des métaux nobles et 
subit une passivation quelle que soit l’acidité du milieu. 


5. Aurres mÉraux. — 5.1. Argent et cuivre. — Le cuivre est facilement 
oxydé par NaVO, fondu, les potentiels relevés étant Les plus réducteurs. 

L'argent a un comportement intermédiaire entre métaux réfractaires 
et le. chrome. 
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5.2. Titane et zirconium. — Le titane a des propriétés voisines de celles 
du nickel mais les courants de corrosion sont 2 à 3 fois plus élevés. 

Le zirconium qui commence à s’oxyder à un potentiel relativement bas 
est siège d’une passivation due vraisemblablement au dépôt d’un film 
isolant de zircone sur l’électrode. 

5.3. Carbone, silicium et manganèse. — Le carbone est moins oxydable 
que le silicium, l'écart de potentiel à courant nul s’acceutuant des milieux 
acides vers les milieux basiques. Le manganèse et le silicium ont un 
comportement voisin de celui des métaux réfractaires. 


(*) Séance’ du 30 octobre 1972. 

() J. RicHarp et J. Dugois, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 1227. 

€) R. Barpe et M. Jacquin, Direction des Études et Recherches E. D. F., 1971, série À, 
p. 4i. 


E. D. F., 
Direction des Études et Recherches, 
6, quai Watier, 
78400 Châlou, Yvelines. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Jnterprétation de l’effet d'anode et de l'effet de 
cathode dans les solutions aqueuses de quelques électrolytes. Note (*) 
de Mme Joceryxe Ganrparz-Orivier et M. Cnanisriax Guririx, présentée 


par M. Georges Champetier. 


On montre que l’apparition des effets d’électrode (e. e.) (!) dans les solutions ” 
aqueuses d’électrolyte résulte de l’échauffement de la solution par effet Joule 
au voisinage de l’électrode, jusqu’à ce que se forme une gaine de vapeur isolant 
l’électrode du baïin. On justifie théoriquement cette hypothèse et on décrit le 
dispositif expérimental utilisé. 


Les e.e. dans les solutions aqueuses d’électrolyte se caractérisent par 
une chute brusque du courant traversant la cellule d’électrolyse (*) lorsque 
la tension continue appliquée aux bornes, soit U, dépasse une valeur 
critique U. (*). Kellogg a montré expérimentalement que la température 
de l’électrode atteint et dépasse 1000C au moment où l’effet d’électrode 
a lieu (*). Nous montrons ici que U étant maintenu constant, avec U > U,, 
le temps nécessaire pour provoquer l’e.e., &,, que nous mesurons, est 
voisin d’un temps calculé &, qui est le temps nécessaire pour amener la 
solution au voisinage immédiat de l’électrode concernée, de la tempé- 
rature initiale uniforme T; (°C) où se trouvent solution et électrode, à la 
température d’ébullition du liquide, soit environ 1000C. 


tal 


1. Disposirir ExPÉRIMENTAL. — La cellule d’électrolyse a déjà été 
décrite [(‘), (*)]. Comme les effets apparaissent toujours rapidement dès 
lors que U> U. (de quelques millisecondes à quelques dixièmes de 
secondes), nous avons utilisé une méthode d'enregistrement du courant : 
les bornes d’une résistance de 0,01 Q, montée en série dans le circuit 
d’électrolyse, sont reliées à l’amplificateur différentiel d’un oscilloscope 
à mémoire 4 Tektronix » 5103 N-D 13. L 


La fermeture du circuit électrique est commandée par un basculeur 
à mercure et on constate expérimentalement que ni le basculeur ni Pali- 
mentation utilisée n’introduisent de parasites à l’enregistrement. Le circuit 
étant ouvert, on bascule l'interrupteur, ce qui applique la tension U aux 
bornes de la cellule, et déclenche l’enregistrement du courant en fonction 
du temps sur l'écran de l’oscilloscope. 


2. Résurrars oBTENUS. — Les courbes courant-temps ainsi enre- 
gistrées sont de deux types suivant que la réaction se produisant à l’élec- 
trode s'accompagne d’un dégagement gazeux ou non. Dans le premier cas, 
le courant décroît dès l’instant initial, tandis que dans le second cas, 

C. R., 1972, 2e Semestre. (T. 275, N° 22.) Série C — 100 
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le courant reste sensiblement constant avant d’atteindre une valeur 
nulle (fig. 1) ou proche de zéro (fig. 2). C’est ce dernier cas que nous 
étudions maintenant. | 

À titre d'exemples, nous donnons deux courbes courant-temps corres- 
pondant à l’effet de cathode (e. c.) dans ZnCL 1 x (fig. 1 et première ligne 
du tableau) et à l’effet d’anode (e. a.) dans CuSO, 1 x (fig. 2 et neuvième 
ligne du tableau). 
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Fig. 1 Fig. 2 


Nous présentons les résultats expérimentaux dans le tableau ci-dessous 
en donnant #, et #;, temps écoulés à partir de l’origine pour atteindre les . 
points À et B (fig. 1 et 2) respectivement. Les sept premières lignes de ce 
tableau se rapportent à des expériences d’e. c. et Les six dernières à des e. a. 
On peut considérer qu’en À on est encore en électrolyse normale et 
que l’e. e. commence entre À et B mais plus certainement en B. 

Dans les calculs qui suivent, il nous fallait tenir compte de la variation 
de la résistivité p de chaque solution utilisée avec la température centé- 








Tempé- Electrode 

rature — Temps (ms) 
initiale r R ee 
Solution (°C) nature (mm) (cm) I (A) ta tr te 
26 Pt 0,25 1,0 10 16 18 10 
53 _ _- - 14 3 4 4 
86 _ _ - ‘15 1,3 1,7 1 
PAGE Neige NDS Ag 0,50 0,5 10 10 13 9 
26 Cu _ 0,5 9 11 15 11 
| 29 Zn _ 0,5 10 8 12 8 
CuSO, 1N... 36 Cu 0,50 1,0 12 26 33 22 
31,5 _ 0,5 _ 12 30 36 20 
33,5 _ 0,40 - 12 12 16 13 
CuSO; 1 N... 37,5 Cu 0,44 1,0 12 12 18 14 
45 _ 0,40 _ 14 8 14 10 


72,5 — 0,50 s 17,5 4 5 5 
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simale T. Nous l’avons mesurée dans chaque cas : la loi empirique 
o — p, exp (— AT) où p, est la résistivité à 00C et À un facteur constant, 
représente assez bien la variation de p dans le domaine étudié. Pour 
ZnCL 4x on a p, — 0,185 Qm et A — 0,007 (deg) ‘, et pour CuSO;, 
00 — 0,218 Qm et À — 0,0105 (deg) *. 


3. Carcurs raéoriques. — On calcule le temps {. nécessaire pour que 
la solution atteigne 1000C au voisinage immédiat de l’électrode en utilisant 
l'équation de Fourier avec source volumique de chaleur (on néglige la 
convection). Si on admet qu’au voisinage de l’électrode, le problème est 
à symétrie cylindrique de révolution, cette équation s’écrit 
(1) US) ef = mo 
où { est la conductivité thermique du milieu, r la distance à l’axe de 
l’électrode, T la température centésimale, m la masse volumique, c la 
chaleur massique, t le temps et j la densité du courant égale à 1/27 ra, 
I étant l'intensité du courant d’électrolyse et h la hauteur d’électrode 
immergée. 

L'intégration de (1) est effectuée sur calculateur en admettant que la 
surface de l’électrode est continuellement à la température prise par la 
solution à la surface de séparation (ce qui revient à négliger la capacité 
calorifique et la conduction thermique de l’électrode et à remarquer que 
l'effet Joule est négligeable dans l’électrode elle-même), et que la tempé- 
rature de la solution reste égale à T; pour des distances supérieures 
à 2 mm. (Nous avons vérifié que t ainsi calculé était sensiblement le même 
qu'on prenne 2 ou 4 mm.) Les résultats sont donnés dans la dernière 
colonne du tableau ci-dessus. 

La concordance entre les valeurs t& et t, est bonne pour les expériences 
où le temps mesuré est assez court; dans les autres cas, les valeurs calculées 
sont inférieures aux valeurs mesurées. Cet écart s'explique par le fait 
que nous n’avons pas tenu compte dans notre caleul des pertes de chaleur 
par l’électrode (grande conductivité thermique des métaux). Nous avons pu 
effectivement vérifier qu’on pouvait retrouver des valeurs plus proches des 
valeurs mesurées, à condition d'introduire un gradient de température sur 
l’électrode de l’ordre de 5.10*0C/mm (analogue à celui qui existe dans 
la solution). | 

L’accord entre les valeurs calculées et mesurées (& et £;) montre donc 
qu'il suffit que la solution atteigne 1000C environ au voisinage immédiat 
de l’électrode pour que l’ébullition du liquide commence et que l’élec- 
trode s’entoure dans un temps de l’ordre de t, — t, d’une gaine de vapeur 
l’isolant complètement du bain. 

4. Dans le cas où l’électrode est le siège d’un dégagement gazeux, 
à résistivités, tensions aux bornes et températures égales, les courbes 
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courant-temps sont pratiquement identiques en e. c. et en e. a. pour les 
mêmes volumes de gaz dégagés aux électrodes, et semblent indépendantes 
de la nature des ions qui se déchargent. 

Le recouvrement partiel de l’électrode par les bulles modifie considé- 
rablement les lignes de courant, et nous ne pouvons plus déduire simple- 
ment à partir du courant mesuré la densité de courant en tout point. 
Actuellement, des calculs sont en cours afin d'évaluer la densité de 
courant en fonction du recouvrement et du courant observé. On peut 
aussi mettre en évidence le rôle des bulles par l’addition. d’un agent 
mouillant à la solution; le temps nécessaire pour obtenir l’effet peut 
être diminué d’un facteur 4, alors que dans le cas où il n’y a pas de 
dégagement gazeux, l’adjonction d’un agent mouillant est pratique- 
ment sans effet. 


5. Nous pensons que cette interprétation des e.e. dans les solutions 
aqueuses d’électrolyte pourrait également être valable dans le cas des 
sels fondus, car les courbes courant-temps ont sensiblement la même 
allure. 


(*) Séance du 13 novembre 1972. 

() P. MERGAULT, C. BRUNET-LEFORT et J, C. VALOGNES, Comptes rendus, 275, série C, 
1972, p. 601. 

©) H. H. KeLLoGG, J. Electrochem. Soc., 97, 1950, p. 138. 

() A. HrckzinG et M. D. INGRAM, Trans. Faraday Soc., 60, 1964, p. 783. 

(+) P. MERGAULT, J. C. VALOGNES et C. GUILPIN, Comptes rendus, 273, série C, 1971, 
p. 26. 

() P. MERGAULT, J. C. VALOGNES, J. GARBARZ-OLIVIER et C. GuiLriN, Comptes rendus, 
274, série C, 1972, p. 241. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Etude électrochimique en solution aqueuse des 
complexes Pd (I1)-Sn (IT). Note (*) de M. Dinier Joissox et Me MarGuERITE 
Devaun, présentée par M. Henri Normant. 


Le dosage polarographique des mélanges Pd (Il)-Sn (II) a permis de montrer 
qu’en milieu acide, le complexe [Pd (SnCl:);]*- est en équilibre avec 1’ « alliage » 
Pd;Sn. En milieu basique, le complexe [Pd (Sn (OH):);]* est en équilibre avec 
la phase Pd;0. 


- L'étude des complexes palladium (Il)-étain (IT) a fait l’objet de quelques 
travaux {('}, (?)]. Trois complexes tétracoordinés ont été isolés [(°), (*)]; 
dans l’un (*), le palladium serait au nombre d’oxydation 1. Cependant 
Young (*) pense que le système est plus complexe et instable. 

Au regard de ces différents résultats, nous avons entrepris une étude 
électrochimique détaillée. 

‘Le comportement polarographique des ions Pd (II), Sn (II) et Sn (IV) 
est bien connu; il est rappelé dans le tableau I. 


TABLEAU I 


Comportement polarographique de Pd (II), Sn (II) ef Sn (IV) 


Gel : gélatine; AP : alcool polyvinylique; E:2 mesuré par rapport à E. C.S. 
Toutes les hauteurs de vagues sont proportionnelles aux concentrations. 





HCI 1-NaCl 4 NH, 1-NHC1 1 

0,01 % Gel 0,004 % AP NaOH 1 
PdCl?-+ 2 e- Pd (NH)? + 2 e— { PA(OH} + 2e 

+ Pd+ 4 CI- + Pd+ 4 NH + Pd+ 4 OH- 
la Eee 0410 Ese = — 0,77 V | En = —1,38 V 
{ Sn(IV)+ 2e--> Sn (ID) Sn (OH), 4 Sn (OH): irréductible 
| Vague B, Eiz = — 0,20 V 
{  Sn(ID+2e-Sn Sn (OH): {_ Sn(ID+2e-->Sn 
| Vague G, Eiz = — 0,54 V | Sn (II) + Sn (IV)+2e- 


1. Érune pu svsrème Pd (Il)-Sn (II) pans LE rampon HCI 1-NaCl 4 
(mol.["}. — à. Principe de la mesure. — L’étain (IT) s’oxydant aisément 

à l'air, toutes les solutions ont été préparées sous atmosphère d’argon. 
Nois opérons à concentration en étain (II) | Sn IT |; constante et concen- 
tration en palladium (II) | Pd IT |; croissante. 

Dès le mélange ne ni une coloration jaune apparaît, elle évolue 
vers le brun et un produit noir précipite. Après 5 jours, les mélanges sont 


filtrés sous argon et les filtrats polarographiés avant et après oxydation 
à l'air. 


1364 — Série C G. R. Acad. Sc. Paris, t: 275 (27 novembre 1972) 





Les polarogrammes des solutions fraîches colorées en jaune corres- 
pondent à la superposition de ceux de l’étain (II) et du palladium (Il) 
le ou les complexes formés, sans doute très labiles, sont réduits norma- 
lement comme leurs constituants seuls. 

Le polarogramme d’une solution évoluée et filtrée, non réoxydée montre 
qu’il reste en solution du palladium (II) et de l’étain (11) complexés ou 
non et qu’il s’est formé de l’étain (IV). La réoxydation du filtrat détruit 
les complexes; il ne reste plus en solution que du palladium (IT) et de 
l’étain (IV). 

Les concentrations des diverses espèces en solution sont mesurées par 
polarographie (tableau IT). Le nombre de moles par litre d’étain et de 
palladium précipités sera désigné par | Sn0| et | Pd0|. 


TABLEAU II 


Mesure par polarographie des concentrations (mol.l-') des espèces en solution 


Fütrat + tampon NH:;—NH,CI — | Pa II |. 
| 


Ÿ : 
Courbe étalonnage i, — f(|P4&II|) Courbe étalonnage i, = f(|Sn IV|) 


NX f 
N # Ÿ 
Filtrat avant Ph = + ii {Sn IV, 
nation mesure de, . ’ | s . L 
FOR ln = + ig+ lc+ lc + lc 
| Sn II |, <- Courbe étalonnage à; = f(|Sn Il|) 
Filtrat après réoxydation : mesure de à = i,+i ip ->|SnIV{ 
b. Résultats. — Les deux relations, 
[Sn Il|.+|SnIV|s ={SnlIV{ 
et 


| Sn IL + | Pd IL: = | Sn IL [++ | Pd IL |,+ 2 | Sn IV |, 


déduites des résultats expérimentaux, montrent que tout l’étain présent 
en solution est réduit selon les vagues B et C et que le palladium et l’étain 
ont précipité sous forme métallique. 

Nous remarquons de plus que les rapports |PdO0{//Sn0] et 
| Sn IV |;/| Pd 0 | sont constants et voisins de 3 et 4/3. Dans les solutions 
colorées en jaune après filtration, le rapport | Sn IT }/| Pd IT}; tend vers 
des valeurs proches de 5. L’isolement d’un complexe de formule Pd (SnCl:);" 
montre que le composé jaune en solution est bien ce complexe penta- 
coordiné. Il est à rapprocher de son homologue du platine bien connu (°). 
Ce complexe peu stable peut réagir selon les équilibres : 


{ 3 Pd (SnCGl:)5 + 9 CI = Pd; Sn+ 4 SnCli- + 10 SnCl;, 


| Pd(SnCl)i-+ 2PdCli-+ CI- = Pd:Sn+ 4SnCl. 
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Le spectre électronique dans l’acétone du complexe 


[Pd (SaCk);} [CoH5): N] 3e 


(Analyse : calculé %, C 17,76; H 3,70; N 2,59; C1 32,80; Sn 36,60; Pd 6,56; 
trouvé %, C 17,9; H 3,6; N 2,5; C131,5; Sn 35,6; Pd 6,9.) présente deux 
pics d’absorption à 440 nm (£ — 8 000) et 310 nm (: = 17 000). Une aug- 
mentation du coefficient d’extinction molaire ayant déjà été observée 
pour le complexe Pt (SnCl:);" (*), lorsque l’on passe de sa solution aqueuse 
chlorhydrique à sa solution dans l’acétone, il semble que le composé isolé 
puisse être identifié à l’espèce colorée formée en milieu aqueux. 


ISnilet{Pal}. moi" 


10 


0,2 1 15 2 * 


‘ 





Variation de | Sn II|:(+) et de | Pd II} (O) avec x. 
Tampon NaOH 1 mol.l-1-|Sn II: = 2.10—*. 


L’« alliage » Pd;Sn est facilement isolable, mais il contient toujours 10 
et 15 % d’eau. Il est attaqué par l’acide chlorhydrique à chaud, l’étain 
passant en solution. L'analyse thermogravimétrique sous vide partiel 
indique une perte de poids liée à la déshydratation jusqu’à 5000C. Dès 2000C, 
il commence à s’oxyder; la masse d'oxygène fixée correspond au composé 
de formule [(PdO);,SnO:]. Le diagramme de rayons X correspondrait 
à un système cubique à faces centrées. 


2. Érune pu sysrème Pd (I1}-Sn (II) pans LA soupe 1w. — Le principe 
de mesure est le même qu’en milieu acide; cependant l’étain (IV) n'étant 
pas réductible dans la soude, nous dosons l’étain restant en solution par 
polarographie en milieu acide. 

En l’absence-de précipitation et pour des solutions colorées en jaune, 
nous constatons que les vagues de réduction et d’oxydation des ions 
stannite diminuent. Le coordinat étain (II) serait électroinactif dans 
cette zone de potentiel. Nous mesurons donc par polarographie dans la 
soude la concentration en ions stannite libres (elle sera notée | Sn II },). 

Sur la figure, sont représentées les variations des quantités | Sn IT! 
et |PdIl}, en fonction du rapport x —|PdIl{/| Sn Il|;; trois régions 
distinctes apparaissent. 

a. æ < 0,2. — La concentration en étain (II) libre décroît lorsque x 
croît et elle devient nulle pour x — 0,2. Un complexe du palladium (II) 
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pentacoordiné par les ions stannite s’est donc formé. Par analogie avec 
la formule du composé obtenu en milieu acide, il pourrait s’écrire 
[Pd (Sn (0H),):]" 

Des solutions plus concentrées (| Sn IT |; — 5.107") précipitent; le préci- 
pité contient du palladium et de l’étain dans un rapport qui n’est pas 
constant et qui est toujours supérieur à 0,2. Il n’a pas un aspect homogène, il 
est composé de filaments brun et d’un composé noir dense. 


b. 0,2 < x < 1,5. — La concentration en ions stannite libre est nulle, 
celle en palladium (IT) restant dans les filtrats réoxydés est faible. Le préci- 
pité a le même aspect que précédemment. 


ce. æ>1,5. — L'analyse des filtrats montre que l’étain (II) initial 
s’est intégralement transformé en étain (IV). Le rapport entre le palladium 
précipité et | Sn IT |; est égal à 1,5. Le palladium ne peut donc être au degré 
d’oxydation 0. 


Nous pensons done que le complexe pentacoordiné est peu soluble et 
qu’il peut se décomposer selon les équilibres : 


3 Pd (Sn (OH):)i-+ 8 OH- =  Pd;0+ 13 Sn (OH); + 2 Sn (OH)?-+ HO, 
2 Pd (Sn (OH);)?-+ 13 P4(OH)?- = 5 Pd;0+ 10 Sn (OH)?-+ 5 H:20 + 12 OH. 


La phase Ni,0 est connue et Guiot (*) admet la formation de phase 
Pd-PdO lors de l’oxydation du palladium. | 


3. Conczusion. — Les réactions entre le palladium (II) et l’étain (II) 
tant en milieu acide que basique conduisent à un complexe pentacoordiné 
du palladium qui, peu stable, se décompose avec précipitation soit d’une 
phase Pd.:Sn, soit d’une phase Pd;:0. Nous n’avons pas pu reproduire les 
résultats précédemment décrits ([*), (‘)]l. Nous pensons que le composé 
du palladium (I) (*) pourrait être un mélange de complexe pentacoordiné 
et de Pd;Sn; les deux composés tétracoordinés pourraient correspondre 
à des espèces intermédiaires instables. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur une nouvelle famille de tellurures doubles 
de thallium I et de terres rares. Note (*) de M. Siméox Kanré, 
Mme Maur durex-Pouzor et Mlle Micueune Gurrrarp, présentée! par 


M. Georges Chaudron. 


Une nouvelle famille de composés ayant pour formule générale TILTe: est 
observée pour L — Y et les lanthanides de Pr à Lu, Eu et Yb exclus. Leur structure 
cristalline, déterminée à partir d’un monocristal de TIErTe>, est rhomboédrique, 
type NaFeO:. Des relations structurales étroites existent entre ce réseau et le 
réseau monoclinique des composés homologues soufrés et séléniés. 


Après avoir étudié les composés TILS, (avec L = Ÿ et de Sm à Lu) (*), 
nous avons entrepris la préparation et l’étude structurale des séléniures 
et des tellurures homologues, composés dont l’existence n’a pas été signalée 
jusqu'ici. Les séléniures TILSe, (avec L = Ÿ et de Pr à Lu, Eu excepté) 
sont isotypes des sulfures et seront décrits ultérieurement. Par contre, 
les diffractogrammes des tellurures TILTe., tout en présentant des grandes 
analogies avec les diffractogrammes des composés précédents, s’en 
distinguent suffisamment pour que nous ayons été conduits à entreprendre 
l’étude suivante. 

La préparation de ces composés ne peut se faire par union des tellurures 
des éléments constituants, à l’aide d’une méthode parallèle à celle que 
nous avons employée pour les sulfures ou les séléniures. En effet, si les 
tellurures des terres rares L.Te, sont bien connus (?), l’existence du tellu- 
rure de thallium I, TLTe n’est pas encore établie. Nous opérons exclu- 
sivement par union directe des trois éléments en ampoule de silice scellée. 
La technique d'utilisation du thallium métallique a été décrite précé- 
demment (). 

Lorsque la préparation est effectuée vers 7009C, sous vide, une partie 
des constituants distille à l’intérieur de l’ampoule, et le produit obtenu 
n’est pas homogène. Ce phénomène n’a plus lieu en opérant en atmosphère 
d'azote UÜ, sous une pression voisine de 3 atm vers 7000C. 

La nature des phases obtenues n’est pas modifiée lorsque, à la fin de 
la préparation, les ampoules sont, soit trempées, soit refroidies très lente- 
ment jusqu’à la température ambiante. Les composés TILTe, sont, en 
réalité, stables dans un grand domaine de température et leur fusion n’est 
pas observée à 12000C. 

Les composés TILTe, existent avec l’yttrium, et pour les lanthanides, 
du praséodyme au lutécium, à l’exception de l’europium et de l’ytterbium. 
L'absence de combinaisons avec ces deux éléments doit être rapprochée 
de la forte augmentation de la stabilité de leur état divalent, lorsqu'on 
passe des sulfures aux tellurures, qui les rend inaptes à former des combi- 
naisons tellurées dans lesquelles ils seraient trivalents. 
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Les échantillons préparés d’après la méthode précédente ne montrent 
aucune trace de cristallisation. Des monocristaux ont été obtenus à l’aide 
d’une méthode de fondants, que nous décrirons ultérieurement. 


TABLEAU I 


Diffractogramme du composé TIErTe:. Maille pseudo hexagonale 





dmes Indices Intensité dmes Indices Intensité 
4,09...... 0 0 6 1 1,916..... 1 0 11 2 
3,25...... 10 4 100 1,835..... 20 2 1 
3,02...... 10 5 4 1,819..... 2 0 4 13 
2,720..... 00 9 4 1,775..... 20 5 1 
2,388.. 10 8 38 1,705..... 11 9 3 
2,205 11 0 28 1,682..... 1 O0 13 2 
2,056 1 0 10 2 1,612..... 20 8 9 
2,037. 0 0 12 6 1,589..... 1 O 14 1 
1,948. 11 6 1 1,490..... 1 1 12 12 


Tous les tellurures TILTe, possèdent des diffractogrammes très semblables 
et sont isotypes (tableau I). Un monocristal de TIErTe, a été étudié par 
la méthode de Weissenberg. Lorsque le cristal tourne autour de son plus 
petit paramètre 4,43 À, les taches de diffraction décrivent un réseau pseudo- 
orthorhombique de paramètres 


DT. BEL Meuse 


Les paramètres a, et © sont exactement dans le rapport V3 et ceci 
conduit à une maille hexagonale équivalente, de paramètres 


Hs s à = 4,43 À, 


Cr — b, = 24,0 À. 


L’étude des conditions d’extinction révèle alors que toutes les réflexions, 
exprimées en indices hexagonaux, présentent la condition 


+(h—h+1=3n, 


caractéristique du réseau rhomboédrique. En notation rhomboédrique, les 


paramètres valent 
a = 8,47 À, 


a = 300 20”. 


Finalement, l'étude des diagrammes de VWeissenberg conduit aux 
groupes spatiaux R 3, R3, R32,R3m, R3m. 
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Pour mettre en accord la masse volumique calculée et la densité expé- 
rimentale (d — 7,50), la maille rhomboédrique doit contenir une masse 
formulaire (due — 7,58 g.cm *). La pseudo-maille hexagonale équivalente 
contient trois masses formulaires. 

Bien que nous n’ayons pas poursuivi l’étude structurale sur mono- 
cristal, il apparaît, d’après les analogies d’intensité des diffractogrammes 
de TIErTe, et du composé TIBiTe, décrit par Hockings et White (°), 
que la structure est identique à celle du type NaFeO:. 


TABLEAU II 


Valeurs des paramètres du réseau rhomboédrique 
et du pseudo-réseau hexagonal des composés TILTe: 








TILTe;: Pr Nd Sm Gd . Th Dy 
ar CA) 4% 8,49 8,47 8,47 8,47 8,49 8,47 
; an (0).......... 31932’ 31910’ 30056’ 30044’ 830042’ 800 40’ 
Réseau Masse 
rhomboédrique volumique 
(g.cm-*).... 6,76 6,90 7,08 7,26 7,31 7,39 
Pseudo-réseau { ai (Â)......... 4,59 4,56 4,52 4,49 4,48 4,47 
hexagonal Ca (À)......... 24,28 24,22 24,24 24,23 24,25 24,24 
TILTe: Ho Er Tm Lu Y 
ar (À)......... 8,47 8,47 8,48 8,46 8,50 
a (O) ass se et 80030’ 30020’ 30018’ 30014 30030’ 
Réseau Mauss 
rhomboédrique volumique 
(g.cem—*).... 7,48 7,58 7,58 7,73 6,49 
Pseudo-réseau { ax (A)......... 4,45 4,43 4,43 4,41 4,47 
hexagonal | cx (ÀÂ)......... 24,24 24,24 24,25 24,26 24,32 


Le tableau II, dans lequel sont rassemblés les paramètres des pseudo- 
mailles hexagonales et ceux des mailles rhomboédriques, montre que les 
paramètres €, sont pratiquement constants pour tous les lanthanides et 
que seuls les paramètres a, décroissent parallèlement à la contraction 
lanthanidique. 

À partir des nœuds du réseau réciproque, on peut mettre en évidence 
une pseudo-maille monoclinique de paramètres 


dm = 7,68 À, bu = 8,48 À, Cm = 4,48 À, Ym = 1090 + 10 
contenant deux masses formulaires. La figure met en évidence les relations 


géométriques existant entre cette pseudo-maille monoclinique et la pseudo- 
maille hexagonale équivalente des tellurures, et la maille monoclinique 
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des sulfures et des séléniures. Perpendiculairement au plan du schéma 
s'élèvent les troisièmes axes des mailles, de longueurs équivalentes. 
La maille monoclinique des sulfures et séléniures dérive de la pseudo- 
maille monoclinique des tellurures, en doublant le paramètre b,. Paral- 
lèlement, on observe que les diffractogrammes des sulfures ou des sélé- 
niures sont très analogues à ceux des tellurures, les réflexions intenses 
étant les mêmes dans les deux cas. Les raies supplémentaires qui appa- 
raissent dans les diffractogrammes des sulfures ou des séléniures corres- 
pondent toutes à des réflexions d'indices k impair et sont done expliquées 
par le doublement du paramètre b,. Elles ont toujours une intensité 


faible. 


Ec Ti Te, (Mono) 
EcT{ Te, (Orth,Hexa.) 


. ErTis, {Mono.) 





Relations géométriques présentées entre la pseudo-maille monoclinique (vue dans son 
plan am-bh) et la pseudo-maille hexagonale (vue dans son plan 1 1 0) du tellurure 
TIErTe:, et la maille monoclinique de TIErSe:; (vue dans son plan a» bn). 


On peut déduire de ces observations que la structure monoclinique des 
sulfures et des séléniures est une, distorsion du réseau rhomboédrique 
type NaFeO:. Ce type de distorsion n’a pas été signalé jusqu'ici, et nous 
en entreprenons l’étude structurale. 

L'étude des propriétés électriques et magnétiques de certains de ces 
composés a été réalisée en collaboration avec M. Gorochov. Les 
composés TIGAX: (X — 5, Se, Te) sont paramagnétiques jusqu’à la tempé- 
rature de l’azote liquide. Le composé TIErTe, a un comportement de 
semi-conducteur, que nous devons préciser par l'étude de leffet Hall 
sur monocristal. 


(*) Séance du 6 novembre 1972. 

() S. KABRÉ, M. JuziEN-Pouzor, M. GuirrarD et J. FLAHAUT, Comptes rendus, 272, 
série C, 1971, p. 1921. 

() J. FLAHAUT, P. LARUELLE, M. P. Parpo et M. Guirrarp, Bull. Soc. Chim. Fr. 
1965, p.. 1399. 

6) E. F. Hocxines et J. G. Wuire, Acta Cryst. 14., 1961, p. 328. : 


Laboraloire de Chimie minérale, 
Équipe associée au C. N.R.S. n° 26, 
Faculté des Sciences pharmaceutiques 

et biologiques de Paris V, 
4, avenue de l'Observatoire, 
° 75270 Paris-Cedex 06. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le degré d’hydratation des précipités de 
zircone. Note (*) de Mme Pauvre Mourox, MM. Caure Revvaun 


et Gux Vuiccarn, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les précipités de zircone ont un degré d’hydratation variable suivant leur 
préparation et leur vieillissement. La formule Zr O2, æ H:20 ne correspond jamais 
à un hydrate défini et x peut atteindre 1,8. Dans certaines conditions de déshydra- 
tation les produits se rapprochent de la composition ZrO (OH). 
Les précipités de zircone obtenus à partir d’une solution quelconque 
de sel de zirconium aboutissent toujours à de la zircone hydratée. Les 
études thermogravimétriques (ATG) et les études structurales ne permettent 


- pas de s’arrêter à un hydrate défini. On adopte pour formule ZrO:, x H:0. 


Cependant, la valeur de x dépend du procédé de préparation et du vieillis- 
sement du précipité. Les variations, souvent considérables, de + au cours 
du temps, et en particulier pendant un séjour dans l’ambiance du labo- 
ratoire augmentent les difficultés d'interprétation des mesures d’analyse 
thermique. C’est pourquoi nous nous sommes préoccupés de déterminer 
les variations du degré d’hydratation de la zircone entre le moment de 
sa préparation et un certain temps passé à l’air. 


Nous obtenons les précipités de zircone suivant un procédé décrit dans 
une Note précédente (‘), en traitant par l’ammoniaque une solution 
de ZrCl, dans l’acétate d’éthyle. Après lavage et filtration, le précipité 
se présente sous la forme d’une pâte blanche qui peut être desséchée par 
plusieurs techniques. Nous considérons ici deux procédés donnant des 
produits légèrement différents : 


x 


Le type À est obtenu par séchage à 1100C dans l’air, pendant une 
journée. C’est une poudre fine où l’on peut distinguer au microscope 
électronique des grains de 30 à 50 À, mais ayant tendance à former des 
agrégats de quelques microns. 


Le type B est obtenu par lyophilisation à — 800C, sous vide, pen- 
dant 8 jours. Cette préparation, analogue à celle de Livage (*), donne 
des poudres pratiquement sans agrégats. 


L'état cristallin des échantillons est déterminé par diffraction des 
rayons X, méthode Debye-Scherrer, après avoir ramené le produit à tempé- 
rature ordinaire. Notons que les zircones À ou B, traitées à température 
inférieure à 4009, n’ont montré aucun caractère cristallin quelle que soit 
leur ancienneté. L'analyse thermique, ATD et ATG couplées, des zircones 


hydratées est conduite à 3° par minute. Dans le cas des zircones À, 
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l'ATD met en évidence un pic endothermique important vers 1000C, un pic 
endothermique plus faible vers 1700C et un pic exothermique moyen à 4300C. 
La courbe ATG montre une perte de masse assez régulière entre 90 
et 500°C. Un pseudo-palier vers 1500C, correspondant au niveau æ — 0,68, 


x:Nombre de moles de HO 


par mole de ZrO, 





20 40 60 


Temps (mn) 


Variations de x par exposition de zircone à l’air humide. 


@ échantillons À séchés à l’air; 

Y échantillons B lyophilisés; 

X échantillon B, lyophilisé, non chauffé. 

A1, B; séchés à 1109C pendant 20h; A», B: séchés à 3000C pendant 6 h; A:, B; séchés 
à 500°C pendant 6 h. 


sépare deux parties obliques dont les points d’inflexion sont situés à 100 
et 1700, en coïncidence avec la courbe ATD. Au-delà de 2000, la déshy- 
dratation se prolonge insensiblement. Elle n’est pratiquement plus mesu- 
rable au-dessus de 5000C. 

Pour des zircones À venant d’être préparées, la teneur en eau corres- 
pond à une perte de masse totale de l’ordre de 10 %, soit x — 0,75. Pour 
des zircones À ayant séjourné 24 h à l’air humide, la perte de masse peut 

atteindre 21 %, soit x — 1,8. 

Dans le cas des zircones B, l’allure des courbes de déshydratation 
ressemble à celle du type A, mais l’'ATD montre un seul pic endothermique 
vers 15000, et un pic exothermique vers 4200C. L’ATG ne permet pas de 
discerner un pseudo-palier. Lorsque la poudre est soumise aux méthodes 
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thermiques d’analyse dès ouverture de l’ampoule scellée où elle est 
conservée, la teneur en eau est de l’ordre de 11 %, soit x — 0,90. Après 
avoir séjourné à l’air humide pendant 24 h, la zircone B s’hydrate comme 
la précédente, pour atteindre x = 1,8. 

Dans tous les cas, le pic ATD vers 4300C correspond avec le démarrage 
de la cristallisation de la zircone amorphe. Les films de rayons X montrent 
que À ou B traité 1h à 4300 est partiellement cristallisé sous la forme 
tétragonale métastable, identique du point de vue cristallographique 
à la phase tétragonale stable au-dessus de 10000C (*). 

À température plus élevée, vers 5000C, la zircone tétragonale métastable 
se transforme en zircone monoclinique qui est la phase stable bien connue 
de la zircone anhydre. Mais cette transformation est toujours lente, quelle 
que soit la température. Whitney (*) a montré que la vitesse maximale 
de ce changement de phase se situe vers 5750C, et peut se produire 
spontanément par broyage à la température ordinaire des zircones très 
peu hydratées qu’il préparait par calcination en 20 h, à 5000 C,de chlo- 
rure de zirconyle tétrahydraté. Il admet que son produit retient 1,5 à 2 
d’eau et que cette eau est responsable de la métastabilité de la phase 
tétragonale à basse température. 

La figure montre par des exemples comment varie le degré d’hydra- 
tation x de zircones hydratées À et B au cours d’un séjour à l’air ambiant. 
On remarque une analogie dans les variations de x pour un produit A;, 
obtenu par séchage à 1100 et un produit B, lyophilisé à — 800, Au départ, 
æ est compris entre 0,8 et 1. On peut en déduire que la majorité des 
plaquettes d'oxyde est monocouche, avec la disposition que Livage (?) 
a proposé, en s'inspirant du plan (111) de la zircone tétragonale. Les 
atomes O les plus éloignés de Zr retiennent une molécule d’eau, ce qui 
explique la formule ZrO (OH):. Lorsque les plaquettes s’agrègent en appro- 
chant la structure cristalline, des molécules d’eau s’éliminent et x se 
trouve légèrement inférieur à 1, soit 0,888 pour B, et 0,96 pour Ai. 

L’hydratation des produits B;, A1 et B: démarre rapidement, ralentit 
après 1 h et tend vers une limite voisine de ZrO», 1,8 H:0. La déshydra- 
tation des précipités traités à 3000 est déjà très avancée : æ < 0,2. 
La réhydratation à l’air humide ramène x à 0,4 en 1h et 0,58 en 6h. 
Enfin, les zircones A, et B:, traitées à 5009, sont totalement déshydratées 
et d’ailleurs cristallisées. La quantité d’eau fixée par adsorption varie 
avec la surface spécifique du produit. La limite atteinte par les échan- 
tillons À; se situe vers + — 0,1 et pour B;, x — 0,05. Les zircones hydratées 
amorphes que nous avons préparées ont perdu la quasi-totalité de l’eau 
de constitution à 4300, en cristallisant sous la forme tétragonale. En sorte 
qu’à 5009, le degré d’hydratation de la zircone ne semble pas intervenir 
dans la stabilisation de la phase tétragonale. 


(*) Séance du 13 novembre 1972. 
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() P. Mourox, C. REvNAuUD et G. VUILLARD, Comptes rendus, 274, série C, 1972, 
p. 1173. : . 

() J. Livaces, D. Vivien et C. MAzièRes, Solides finement divisés (CG. R. Journ. Et. 
Saclay), 1967, p. 39-45. 

(6) R. C. GARVIE, Refraciory Materials, 5, Part II, Academic Press, 1971, p. 117-166. 

() E. D. WmiTNeY, Trans. Faraday Soc., 513, 1965, p. 1991. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la protection de l'acier en milieu aqueux 
en présence d'acide éthylène-diamino-tétracétique. Note (*) de M. Berxann 
Le Boucuer, présentée par M. Georges Chaudron. 


L’acide éthylène-diamino-tétracétique dissout l’acier XC 12 tant qu’une certaine 
concentration en fer dans la solution n’a pas été atteinte. Au-delà il y a inhibition; 
celle-ci pourrait être liée à un oxyde ferreux adsorbé chimiquement. 


On sait que des agents chélatants peuvent inhiber la corrosion de l'acier. 
D’après Weisstuch, Carter et Nathan ('}, cet elfet serait dû à une adsorption 
chimique du chélatant à la surface du métal. Celle-ci ne se produirait que 
si le chélatant est peu soluble, sinon cette substance se conduit comme 
accélérateur de la corrosion. 


0,6 Fer dissous, en 407 M 










= L. = 1 
0 59 100 150 heures 


û 50 400 450 7 7 heures 


Fig. 1 — Variation de la concentration en fer dissous 
et de la tension de dissolution avec le temps. 


On se propose de montrer dans cette Note que l’acier XC 12 en présence 
de solutions aqueuses d’acide éthylène-diamino-tétracétique (EDTA) est 
dissous dans une première étape; mais qu’à partir d’une certaine concen- 
tration en fer dans le milieu, un phénomène d’inhibition très net apparaît, 
bien que le chélatant soit soluble. 

Les essais sont conduits de la manière suivante : une solution 40? M 
de EDTA est amenée au pH désiré entre 4 et 9 et maintenue à 250C. 
Elle est constamment aérée et circule parallèlement à la génératrice d’un 
échantillon cylindrique d'acier XC 12 recuit, à une vitesse d’environ 2 m/s. 
On mesure en fonction du temps la concentration en fer de la solution, 
le potentiel redox, la tension de dissolution du métal. On obtient des 
résultats tels que ceux de la ligure 1. Durant la première période a-b, 

CR, 1972, 2e Semestre, (TV. 275, No 22.) Série CO — 101 
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on observe une dissolution de la surface métallique avec brillantage; 
en même temps, la tension de dissolution croît progressivement et le 
métal se recouvre peu à peu d’un léger film brun. À partir de b, la disso- 
lution de l’acier devient extrêmement faible et cette seconde période b-c 
se prolonge très longtemps, tandis que la tension de dissolution a atteint 
une valeur remarquablement élevée. 

Ce fait suggère une protection obtenue par film d'oxyde, plutôt que 
par effet inhibiteur de l'EDTA. On peut penser qu’un tel film serait en 


log x, log y 








3 5 7 9 pH 11 


Fig. 2. — Variation avec le pH des concentrations x et y en ions Fe“* et Fe*+ libres. 


équilibre avec le milieu chélatant. Cet équilibre peut être connu en caleulant 
les teneurs en ions Fe**{y) et Fe’*(x) libres en présence de P'EDTA. 
On fait le caleul à partir des constantes de formation des complexes données 
par Ringbom (?}, avec comme données expérimentales, les concentrations 
en EDTA, en fer total dissous, le potentiel redox. On tient eompte des 
coeflicients d'activité. Sur la figure 2, on à porté log x et log y en fonetion 
du pH; dans les deux cas on obtient une droite de pente — 2, 

Supposons qu’un oxyde ferreux désigné par « FeO », soit en équilibre 
avec le milieu chélatant; on aurait 

Fei+ + H,0 + «FeO» + 2H", 

ce qui conduit à 


ü Ü Li 
upeo» TT Fest 7 H,0 
log y = > — 2 pH. 
y 1363 P 
u. étant le potentiel chimique de l'espèce considérée. On retrouve bien 

la pente — 2, De plus en utilisant les valeurs de 145, el 1. rassemblées 
par Pourbaix (*) et en extrapolant la courbe log y — pli à pl 0, on trouve 
do. = — SOU cal, tandis que la valeur normale est — 58 880 cal 


Un tel oxyde existe-t-il ? faut-il lui attribuer un pouvoir protecteur ? 


On peut rappeler que Cartledge (*) en étudiant la passivation du fer avait 
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conclu à la présence d’un FeO anormal dans la couche passive auquel il 
attribuait une enthalpie libre de formation de — 73 600 cal. Un oxyde : 
anormal pourrait résulter de l’adsorption chimique d’oxygène ou d’eau 
sur le métal. D’autre part, Bockris (*) a montré que la première étape de 
passivation du fer en milieu neutre devait être attribuée à un oxyde ferreux. 

La pente — 2 pour la courbe log x — pl ne peut être expliquée actuel- 
lement. | 


En résumé, il semble que l’effet inhibiteur de l'EDTA, qui ne se manifeste 
? . ? 
qu’à partir d’une certaine concentration en fer dissous, puisse être lié 
à la formation d’un oxyde ferreux particulier. 


(*) Séance du 13 novembre 1972. 

() A. WeissTucH, D. A. CARTER et C. C. NATHAN, Mat. Proi. Perf., 10, 1971, n° 4, p.11. 
() À. RinGBom, Les complexes en chimie analytique, Dunod, Paris, 1967. 

() M. Pourgaix, Atlas d’équilibres électrochimiques, Gauthier-Villars, Paris, 1963. 
() G. M. CARTLEDGE, J. Phys. Chem., 60, 1956, p. 1571. 

E) 

1 


5 


5) J. O. M. Bockris, M. A. GENSHAw, V. Brusic et H. WroBLowA, Elcctrochim. Acta, 
16, 1971, p. 1859. 
Institut français du Pétrole, 
4, avenue de Bois-Préau, 
92502 Rueil-Malmaison, 
Hauts-de-Seine. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Données cristallographiques sur le trimétaphos- 
phate de calcium-sodium trihydraté : CaNaP:0,.3 H:0. Révision des 
données sur le sel anhydre. Note (*) de M. Anpré Dunir, transmise par 
M. Louis Néel. 


Le trimétaphosphate de calcium-sodium trihydraté : CaNaP:0:,3 H:0 est 
hexagonal. Sa maille : a — 14,923 + 0,008 À; c — 10,148 + 0,010 À renferme 
huit unités formulaires. Une nouvelle description de la maille triclinique du ‘sel 
anhydre permet de montrer son isotypie avec des polyphosphates déjà décrits. 








PRÉPARATION CHIMIQUE ET DEGRÉ D'HYDRATATION DU TRIMÉTAPHOS- 
PHATE DE CALCIUM-SOpIUM. — Ce sel se prépare facilement en versant 
lentement une solution n/30 de Na:P;:0; dans un volume égal d’une 
solution N/10 de CaCl:. Dans cette dernière solution on ajoute lentement un 
volume égal d’alcool éthylique. Après quelques minutes d’agitationil apparaît 
un précipité formé de très fines aiguilles hexagonales. La calcination 
à 6500C de ce précipité conduit au polyphosphate anhydre : CaNa {(PO:); 
déjà décrit lors de l'étude du diagramme NaPO;-Ca (PO.), ('). Le trimé- 
taphosphate hydraté de calcium-sodium a été signalé dès 1875 par 
C. G. Lindbom (*) qui lui attribue une formule de trihydrate. La mesure 
du degré d’hydratation de ce sel est en réalité très délicate. La perte au 
feu conduite à 3000€ sur un échantillon fraîchement préparé, lavé à l’alcool 
et abandonné à l’air libre durant quelques heures montre effectivement 
le départ de trois molécules d’eau. Si Péchantillon est abandonné plusieurs 
jours à température ambiante on constate le départ d’environ 0,5 molé- 
cule d’eau. Le même échantillon maintenu 48 h en atmosphère saturée 
d’eau, toujours à température ambiante, retrouve un degré d’hydratation 
de 3 molécules d’eau. Maintenu plus longtemps dans ces conditions, il 
continue à s’hydrater de manière notable sans aucune modification de la 

structure. La réversibilité de ces phénomènes et la très faible amplitude 
des accidents thermiques observés par analyse thermique différentielle 
lors de la déshydratation montrent que l’on a très probablement affaire 
à de l’eau zéolithique. Une étude précise dans ce domaine est en cours. 


Érupre CRISTALLOGRAPHIQUE DE NaCaP,0,, 3 H,0. — L'étude des 
cristaux obtenus montre que ce sel est hexagonal. Un diffractogramme 
effectué à vitesse lente [1/80 (9)/mn] en utilisant la longueur d’onde du 
cuivre K,,:, fournit des valeurs angulaires qui après affinement par 
moindres carrés conduisent à une maille : a — 14,928 + 0,008 À, 

— 10,148 + 0,010 À renfermant huit unités formulaires. Le tableau Î 
donne le dépouillement d’un diagramme de diffraction de ce sel. Les inten- 
sités sont les hauteurs des pics au-dessus du fond continu. Trois groupes 
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TABLEAU I 





h k l dec dos Lous R k l dexe dobs Los 
10 0..... 12,92 Æ 0 502... 2,303 2,304 6 
0 0 1... 10,15 = 0 pars 2,263 2,262 1 
10 1..... 7,98 7,95 7 2 1 4... 2,951 2,948 1 
10e. 7,46 22 0 Haba 2,233 2,230 3 
AO aus 6,46 6,45 20 Die 2,223 : 0 
D'LA 6,01 6,00 3 4 2.2... 2,201 2,201 1 
D brate 5,45 5,45 100 SOA: 2,186 L 0 
Dia 5,07 5,07 22 dE SE 2,166 2,166 4 
SAMU Lez 4,88 = 0 Re 2,154 F 0 
L 03... 4,72 = 0 RD eee, 2,125 ë 0 
d'la 4,40 1,40 4 Ponte hell à 
3 O0 0... 4,31 = 0 ÉD 2,107 [ “7! . 
RE UE 4,20 4,19 2 29 du 2,098 . 0 
20 2...:. 3,901 3,986 37 FT 2,080 2,080 1 
Ur. 3,965 _ 0 SA A she 2,071 = 0 
Dora 3,731 3,727 7 Re 2,070 Se 0 
8. Oh gras 3,585 : 0 SU. 2,053 2,053 5 
2 1 2... 3,519 3,513 3 0 0 5..... 2,030 } Lu 

22 1..... 3,502 = 0 333... 2,028 f 2029 
DA0 SE ns 3,383 = 0 10 5..... 2,005 = 0 
D hd 3,380 3,376 2 RS 2,004 Ë 0 
has 3,272 3,269 7 A DA 1,995 1,995 10 
40 0... 3,231 “ 0 60 2..... 1 DB T duen jà 
QT ro 3,079 3,076 100 AD Eos 1,080. A7 
Des 3,081 2 0 6.1 din 1,971 is 0 
2929... 3,006 = 0 AO. 1,960 % 0 
DS cite 2,997 2,998 39 dl 1,958 ‘à 0 
BD Ou: 2,965 : 0 205... 15006 ds < 
SD Tue 2,928 e 0 GT Drauss 1,935 $ : 
SL 2% 2,846 à 0 39 40 1,928 = 0 
d'UeeL 2,820 2,818 2 599: 1,916 |: 944 2 
D À Boss 2,781 2,780 2 BR 1,914 { |" 

FRE 2,725 2,794 30 das 1,886 = 0 
ds 2,717 - 0 215... 1,874 5 0 
OAUA. 2,661 = 0 440..... 1,865 1,865 15 
O0. rie 2,585 : 0 FD ua Me 

dou 2,560 2 0 SSD F0 ! 
NE TE 2,537 2,538 1 Ge 1,837 } 

BDs 2,506) jun SDS 1,836 | 1,836 1 
D dora 2,508 | 25908 À AA scie 1,835 | 

Re tees 20 _ Û GAias 1,817 | 

ARE a - à Ads lhéaia er dde 4 
A2 Din 2,465 - 0 AS Le j 1,816 | 

un 2,460 2,458 2 AO 1,811 | 0 
4 2 0..... 2,442 2,442. 10 433... 1,799 ” 0 
pes ne à ù Corn 1,792 1,794 2 
Éd 2,402 2,401 1 Ro iR 1.783 # 0 
A Le 2,375 2,375 3 Ro 1.766 - 0 
D Era 2,362 à 0 ne. 11765 | . 
408. 2,336 = 0 6 huis 1,765 | 

ARS sel . û 424... 1,760 1,760 13 
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spatiaux sont possibles : P 6:, P 6,,, et P 6,2 2. Il est à noter que la maille 
obtenue est reliée à celle des trimétaphosphates M'M"P.:0, de type 
bénitoiïte [(*), (‘)}} par un simple doublement de la dimension de base. 

RÉVISION DES DONNÉES SUR LE SEL ANHYDRE. — Le sel anhydre est 
un polyphosphate à longues chaînes : NaCa (PO;);. Il a été décrit (') 


à Paide d’une maille triclinique : 


I 


a — 9,732 À, a — 126,400, 
b — 9,378 À, B— 91,750, 
c — 6,733 À, y = 123,490 


renfermant deux unités formulaires. Il semble plus judicieux de le décrire 
avec la maille suivante : 


a = 6,940 + 0,002, x = 98,57 + 0,010, 
b = 7,620 + 0,003, & = 97,08 + 0,010, 
e = 6,725 0,002, + = 83,64 + 0,010, 


qui rend bien compte de l’isotypie de ce sel avec les composés SrLi (PO:);,, 


SrNa (PO:):, SrNa (PO:): et Cali (PO:), déjà décrits [(), (*) ,()]. Le 


TABLEAU IT 





RkI due dons Lois hkl des dibs Lots 
0 1 0... 7,50 7,50 10 0 2 1... 3,085 3,084 23 
1 0 0... 6,86 Fe 0 1 1 2. 3,068 L 0 
0 0 1... 6,61 6,61 30 210 3.013 3 013 40 
011... 5,84 À 5,39 11 124; 2,933 2,033 11 
PURE AAA 2 0 1. 2,917 = 0 
10 1... 5,040. —- 0 0 1 2... 2,882 2,880 100 
1 10... 4,84 4,83 54 1 0 2.2 2,858 È 0 
O 1 1... 4,65 — 0 12 sus 2,842 = 0 
1 0 1... 4,52 4,52 19 1.2: 1.5 2,786 = 0 
11 1... 3,927 3,926 15 2 1 1... 2,784 2,784 3 
DIT. 3,883 3,883 12 112... 2,745 2,745 23 
LÉ 3,818 3,818 34 2 1 1... 2,736 Fe 0 
0 2 0... 3,751 3,754 50 

05: ; à LÉ 2 2,714 2,714 9 
1.2 0. 3,429 } —. 2 rs ee LE : 
2 00. 3498 j 2427 5 022... 2,668 2,673 23 
0 0 2 3,305 3,308 83 22 0ire 21008 k k 
12i 3,206 h 0 221 2,637 2,637 21 
2 1 0.. 3,235 3,237 46 122... 2,628 . — 0 
DAS 3.191 : o 112. 2,603 2,603 19 
D DLL 3,188 3,184 40 Phrase 25929 | 19 599 12 
120... 3,167 3,170 56 20 2.. 2,520 À 

102 3,113 3,118 40 

211 3,111 = 0 
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tableau IT donne le dépouillement d’un diagramme de diffraction de ce 
sel effectué dans les mêmes conditions expérimentales que celles décrites 
pour l’hydrate. 


() Séance du 20 novembre 1972. 

() J.-C. GRENIER, C. ManmTiN et A. Durir, Bull. Soc. franç. Minér.-Crist., 93, 1970, 
p. 52-55. 

@) C. G. LinpBom, Chem. Ber., 8, 1875, p. 122. 

() R. ANDRIEU, R. DIAMENT, À. Dunrir, M. T. Poucuor ct D. TraAN Qui, Comples 
rendus, 262, série C, 1966, p. 718. 

() R. MAssE, J.-C. GRENIER, M. T, AVERBUCH-POUCHOT, D. TRAN Qui et A. Durirr, 
Bull. Soc. franç. Minér.-Crist., 90, 1967, p. 158-161. 

(5) Y. HENRY et A. Durir, Comples rendus, 270, série C, 1970, p. 423. 

(5) C. MarTIN et À. Durir, Bull. Soc. franç. Minér.-Crist., 92, 1969, p. 489-490. 

() €. MarTIN et À. Durtr, Bull. Soc. franç. Minér.-Crisl., 95, 1972, p. 149-153. 


Laboratoire des Rayons X, 
C.N.R.S., 
B. P. n° 166-Centre de Tri, 
38042- Grenoble-Cedex. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de la pyrido-[3.4-d] pyridazine. Note (*) 


par M. Georges Champetier. 


Nous avons étudié l’action d’iodures d’alcoyles, de l’hydrure d’aluminium et de 
lithium, du méthyl-lithium et du brome sur la pyrido-[3.4-d] pyridazine. 


Nous avons entrepris l’étude systématique de cet hétérocycle qui a 
été synthétisé pour la première fois en 1966 (')}. Son oxydation par le 
permanganate de potassium a été décrite en 1969 (*). 

Pour confirmer l'interprétation du spectre de RMN (*), nous avons 
synthétisé la deutério-4 pyrido-[3.4-d] pyridazine. La réduction de la 
diéthoxyméthyl-4 pyridine carboxylate d’éthyle-3 (*) par le deutériure 
d'aluminium et de lithium conduit à la deutérioformyl-3 diéthoxyméthyl-4 
pyridine 1. 

La deutérioformyl-3 formyl-4 pyridine 2 est obtenue par hydrolyse 
de l’acétal. 


CHCOEt); CH (OEt) CHO 
T | Li AL D4 FT ?_H30* s 7 | 
NR -70° . NK : N& 
COOEt CDO CNO 
1 2 


Spectre de RMN (CDCI, 2/TMS) : 2; H (CHO) : 10,68; H, : 9,08; 
H, :9,24; H, : 7,8. 

La condensation de lhydrazine avec la deutérioformyl-3 formyl-4 
pyridine permet d’obtenir la deutério-4 pyrido-[3.4-d] pyridazine 4. 


PO te, (C2 
> 
N 

N& 00 | SSP 

20 


Spectre de RMN (CDCI, £/TMS) : 4; H,:9,69; H,:9,52; H, : 9,10; 
IT, : 7,81. 

En comparant les spectres de RMN de la pyrido-[3.4-d] pyridazine et 
de la deutério-4 pyrido-[3.4-d] pyridazine, nous constatons l’affaiblis- 
sement de moitié du signal à 9,7.10-, ce qui confirme que le signal du 
proton 4 est situé à 9,7.40 °. 

Les iodures d’alcoyle réagissent sur le cycle pyridazinique pour donner 
des sels de pyridazinium. Le rapport des isomères est déterminé par 
examen du spectre de RMN du mélange. Nous avons fait varier la nature 
et la température du milieu réactionnel pour plusieurs iodures d’alcoyle; 
mais que ce soit à 20 ou à 100°C avec l’iodure de méthyle ou l’iodure 
de propyle, le rapport des isomères est toujours 1/1. 
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Analyse 5, calculé %, C35,10; H2,93; N 15,40; trouvé %, C 35,0; 
H 3,0; N 15,0. nn. 

Analyse 6, calculé %, 037,6; H3,5; N14,6; trouvé %,C 37,3; H3,6; N14,5. 

Analyse 7, calculé %, C 39,9; H 4,0; N 13,95; trouvé %, C 39,7; H 4,2; 
N 14,5. | 





5 R=CHs 
6 R=CH; CH, 
7 R=-CCH,%5 -CHg 


Afin de confirmer l'identification de ces produits, nous avons réduit 
par lPhydroborure de potassium le mélange des dérivés iodométhylés de 
la pyrido-[3.4-d] pyridazine. Nous obtenons les formes hydrogénées qui. 
s’oxydent rapidement à l'air pour donner un mélange 8 de méthyl-2 
oxo-l dihydro-1.2 pyrido-[3.4-d] pyridazine 8 a et de méthyl-3 oxo-4 
dihydro-3.4 pyrido-[3.4-d] pyridazine 8 b. 

D'autre part, Paction du diazométhane sur l’oxo-4 dihydro-3.4 pyrido- 
[3.4-d] pyridazine 9 permet la synthèse univoque de 8 b : 


0 
5  KBH4 PC N-CHS PIN 
7 NK SN e NK N—CH3 
c[o;] 


8a 8b O0 
= de: 
“ Ve be. pe fée UN CHs 
> —CH: 
NC hçooet NN NS Ut > 
0 8 9 


Analyse 8 a et 8 b, calculé %,, C 59,6; H.4,35; N 26,1; trouvé %, C 59,7; 
H 4,5; N 25,8. 

Analyse 8 b, calculé %, C59,6; H4,35; N 26,1; trouvé %, C 59,8; 
H 4,4; N 26,0. _ 

Spectre de RMN (2/DMSO) : 8a; H,:5,80; H;:6,65; H, : 6,30; 
H,:5,57. 8 b; H,:5,88; H; : 6,80; H,: 6,33; H : 5,57. 

L’oxo-4 dihydro-3.4 pyrido-[3.4-d] pyridazine 9 est obtenue par conden- 
sation de l’hydrazine avec la formyl-4 pyridine carboxylate d’éthyle-3 
préparée à partir de la diéthoxyméthyl-4 pyridine carboxylate d’éthyle-5. 

Spectre de RMN (2/DMSO) 9; H, : 5,92; H; : 6,92; H, : 6,52; H, : 5,35. 

Analyse 9, calculé %, C 57,2; H 3,42; N 28,6; trouvé %, C 57,1; H 3,6; 
N 28,4. 

La réduction de la pyrido-[3.4-d] pyridazine par l’hydrure d'aluminium 
et de lithium en solution dans le tétrahydrofuranne conduit à un mélange 
de dihydro-1.2 pyrido-[3.4-d] pyridazine 10 et de dihydro-3.4 pyrido- 
[3.4-d] pyridazine 11. 
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Le ee 50% +5%, de chaque isomère est révélé par le 
spectre de RMN du la ce Les composés 10 et 11 s’oxydent rapi- 
dement à a pour donner la pyrido-[3.4-d] pyridazine. 


H H 


SN 1) LiATH4 A NH F SN 
COX À mo | 1 L à 
NS& SN Dre. ver NS L NX 


Spectre infrarouge (film) : 10 et 11; v (NID) : 3 210 em ‘3; v (CH) : 3 010 
et 2 940 cm !. 

Spectre de RMN (CDCI; 2/TMS) : 10 et 11; IT (CH) : 4,23; H, et 
11,: 7,35 et 7,45; H, : 8,45 et 8,48; H, : 6,88. 

l'action du méthyl-ithinm sur la pyrido-[3.4-d] pyridazine dans le 
tétrahydrofuranne provoque la formation de 50 % de méthyl-1 dihydro-1 .2 
pyrido-[3.4-d| pyridazine 12 et de 50%, de méthyl-4 dihydro-3.4 
pyrido-[3.4-d| pyridazine 13. 


Su 1) Li DLi CHs NH à “i SN 
“1 | NH 
DH0 A N& 
13 


Spectre infrarouge (film) : 12 et 13; v (NTT) : 3 280 em"; » (CH) : 3 050, 
2 980, 2 940 et 2 880 em". 

Shsetse de RMN (CDCL 2/TMS) : 12 et 13; H (CH) : 4,40 et 4,50; 
ET (CH) : 4,43; H, : 6,97 et 7,03; H; : 7,38 et 7,50; H, et [H, : 8,32 et 8,50. 

Les composés 12 et 13 sont oxydés par le permanganate de potassium 
dans l’acétone pour donner les méthyl-1 pyrido-[3.4-d] pyridazine 14 et 
méthyl-4 pyrido-[3.4-d] pyridazine 15. 

Analyse : 14 et 15, calculé %, C 66,3; I 4,83; N 28,9; trouvé %, C 66,9; 
IT 4,8; N 28,8. 

L'action du brome sur la pyrido-[2.3-d] pyridazine conduit à la bromo-3 
pyrido-[2.3-d] pyridazine (*) après pyrolyse du complexe 7 intermédiaire. 
La réaction du brome sur la pyrido-[3.4-d} pyridazine dans l'alcool méthy- 
lique nous permet d'obtenir la bromo-8 pyrido-[3.4-d] pyridazine. 
Un composé intermédiaire est isolé. L’examen des spectres infrarouge 
et de RMN nous indique qu'il s’agit du bromhydrate de bromo-8 
pyrido-[3.4-d] pyridazine. 


Bec Br 
Fi ae AY (GMA Où 
oies, pr nt 

16 s 17 
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Analyse : 16, calculé %, C 28,9; H 1,7; N 14,4; trouvé %, C 29,1; H 1,8; 
N 14,6. 17, calculé % G 40,0; H 1,9; N 20,0; rois VA C 29,9: H 1,9: 
N 20,0. 

Spectre infrarouge (film) : 16; » (—N®H) : 2 500, 2 350 et 2 080 cm :. 
17, F 1850. 

Spectre de RMN (è/D,0) : 16; H, : 5,03 (quadruplet); H,; 4,95 (doublet); 
H; : 4,70; H, : 4,38. 17; H, : 5,35 (quadruplet); H, : 5,45 (doublet); 
I, : 5,00; FH, : 4,65. 

Une étude des couplages fins des spectres de RMN des composés 16 
et 17 ainsi que la différence des déplacements chimiques des protons 1 
et 4 permet de déterminer la structure du produit 16. 

Alors que pour la pyrido-[3.4-d] pyridazine la basicité des azotes 2 
et 3 est sensiblement la même (*), nous constatons une plus grande dispo- 
nibilté du doublet de l’azote 3 dans la bromo-8 Pyndes [3.4-d] pyridazine. 
Cette différence de réactivité entre les azotes 2 et 3 ne se retrouve pas 
vis-à-vis des réactifs électrophiles. L’action de l’iodure de méthyle sur 
la bromo-8 pyrido-[3.4-d|] pyridazine conduit à un mélange contenant 50 
de chaque sel de pyridazium (dosage par RMN). 





Br à Br 
PNONN CHI PNSTTSN-CH PSN 
Lie ses ue | © 
NS ZN NOR AN I NK A CH3 I 
SN ” 
18 : 


Analyse : 18, calculé %, C 27,3; H 1,99; N 11,92; trouvé %, C 27,6; 
H 1,9; N 12,0. 

Nous avons noté que dans la pyrido-[3.4-d] pyridazine, le cycle pyri- 
dazinique est plus réactif que le cycle pyridinique vis-à-vis des iodures 
d’alcoyle, de l’hydrure d’aluminium et de lithium, du ie -lthium. 
Dans ces réactions, les deux azotes et les liaisons 1-2 et 3-4 de la pyri- 
dazine présentent la même réactivité. Par contre le brome réagit sélec- 
tivement en 8 sur le cycle pyridinique. 


*) Séance du 30 octobre 1972. 
1) G. QuEGUINER et P. Pasrour, Comptes rendus, 262, série G, 1966, p. 1335. 
. PAUL et H. Roppa, Austr. J. Chem., 22 (8), 1969, p. 1745. 
G. Quecuiner et P. Pasrour, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2519. 
G. Quecuner, GC. Fuarer et P. Pasrour, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 551. 
D. Pauz et H. Roppa, Austr. J. Chem., 21, 1968, p. 1291. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Résolution d’énantiomères alléniques par 
résonance magnétique nucléaire. Note (*) de M. François Lerivrs, 
Mie Manvvoxxe-L. Mann et Me Mamke-Louise Capmau, présentée 


par M. Henri Normant. 


La résolution spectrale d’énantiomères alléniques semble difficile à réaliser par la 
méthode des solvants chiraux habituels. Cependant l’utilisation de complexes de 
terres rares optiquement actifs a permis la résolution spectrale partielle ou totale 
de dérivés porteurs de groupes PO. 


La résonance magnétique nucléaire s’est révélée une excellente méthode 


de résolution d’énantiomères À et A; ceux-ci sont distingués : 

a. soit par formation de diastéréoisomères avec un réactif antagoniste 
optiquement actif (!); 

b. soit par non équivalence de A et À dans un solvant chiral [(*), (*)]. 

Du fait de l'éloignement mutuel des substituants d’un motif allénique 
les interactions diastéréoisomères créées avec À et À risquent d’être 
dillicilement différenciables. La méthode réactionnelle (a) est cependant 
applicable en principe; en effet, bien que les écarts de déplacements chi- 
miques observés restent en général plus faibles qu’en présence d’atomes 
asymétriques, des diastéréoisomères alléniques ont pu être distingués 
par leurs spectres RMN (‘). Nous décrivons ici quelques résultats obtenus 
par la méthode des solvants chiraux (b). 

Lors de l’addition d’+ naphtyl-1 éthylamine-(—) à des alcools alléniques, 
ou de menthol-(—) à des cétones ou des oxydes de phosphines alléniques, 
nous n'avons pas obtenu de résolution spectrale des énantiomères. Par 
contre, le phénomène a pu être observé en présence de tris-[(t-butyl- 
hydroxyméthylène)-3 camphorate-d] d’europium (C). Le complexe (C) 
préparé suivant une méthode indiquée par Whitesides (*) a été ajouté 
à plusieurs composés alléniques du type 

Rs. PO (CE): 


\ 


R':7 Re 
( 


Dans CCI; le proton allénique R'° du dérivé (I a)[R, = (CH;),C, R; = H, 
R: = C;H;] est un doublet résultant d’un couplage J,, de 10,4 Hz. 
Par addition du complexe (C) en proportions 5 = nombre de (C)/nombre 


de imoles d’allène = 0,36 nous observons deux doublets attribuables 
aux deux énantiomères et présentant un écart de déplacement chimique 
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A—|è, — à|— 4 Hz (60 MHz). Les protons de (CH;);C donnent aussi 
naissance à deux signaux distants de 1,4 Hz. Les déplacements para- 
magnétiques associés à ces effets ainsi que les résolutions obtenues dans 
d’autres cas sont donnés dans le tableau. En raison de la complexité du 
spectre allénique et de la perte de résolution provoquée par le complexe, 
il n’a pas été possible de conclure quant à la résolution de {I d) (R; — CH;, 


R,=R; = H). 
TABLEAU 


Influence du tris-[(ter-butyl-hydroxy-méthylène)-3 camphorate-d] d’europium 
sur les spectres RMN de composés alléniques dissymétriques. 





R;:. 7X , | 
DE AE (R) AR) AS (R:) 
R,” BR: 6 A (Ri) A(R:) A (R:) 
X — PO (CH): 
= (CH:}:C Ne an fe 0E0 0,75 +0,13 
ao} PRE Ro Pt; 0.08 0,066 = 
{ R;= cyclohexyle  } _{ _ 1,27 0,22 
COL DEL ie Cd D à 0,13 e 
R, = CH CH: ) { +0,83 0,65 - 
Per cm Br) 09 120.00 007 u 
— SOAr (*) . 
{ R; = (CH:);C Sr 0,57 2,58 (**) 
OR SAR en LA Le 0 0,10 
Ah = à dans le complexe, — à dans CCl; Aypm == | 84 — 0x) obtenu dans les mêmes 


conditions que Aôru 
() Ar = p-CH:GH:. 


(**) Les groupes de valeurs suivants sont obtenus pour des concentrations croissantes 
de complexe AôE" (R:) — 1,18 : A (IR:) = 0,03; AG (R2) = 1,88 : A (R2) = 0,06; pour 
le composé (IL) nous avons observé aussi pour p-CH:CH:; AG (CI: == 0,26 : A (GEL) + 0; 
AGE (H, cycle) = 2,26 : À æ 0; Aëët (H, cycle) = 0,85; À + 0. Ces résultats permettent 
l'attribution de A et B respectivement aux protons en 2 et ÿ de SO (f). L'attribution spec- 
trale des protons alléniques qui donnent lieu à un spectre AB dans CCI: à aussi été corro- 
borée par les déplacements paramagnétiques ASlu (5), 


L'un des diastéréoisomères du composé 


p-CHLCH,SOCH=C=CHC(CH:): (Il) 


cristallise, et a été isolé. Si le complexe (C) lui est ajouté dans une proportion 
o— 0,45, deux doublets apparaissent pour les protons en 2% de 
SO (Ju — 6,0 Hz, À = 5,5 Hz); Cependant, le proton en y de 50 (R;} n'est 
pas résolu; il faut souligner que dans ce cas les Énsatiomores impliquent 
un motif allénique dissymétrique et un soufre asymétrique. 
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Les résultats obtenus montrent que les interactions impliquées dans les 
diastéréoisomères labiles sont différenciées par introduction de substituants 
encombrants susceptibles de gêner certaines conformations. Les déplace- 
ments paramagnétiques moyens dûs au complexe et le pouvoir de séparation 
ont tendance à croître parallèlement mais il n’existe pas de relation stricte 
entre ces deux paramètres. 

En conclusion, la pureté optique des dérivés alléniques dissymétriques 
qui est difficile à déterminer par les méthodes conventionnelles (*) peut 
être évaluée directement par RMN. 


(*) Séance du 6 novembre 1972. 

() M. RaBan et I. Miscow, Tetrahedron Letters, 1965, p. 4249. 

@) W. H. PrrkLe, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 1837. 

) W. H. PIRKLE, R. L. Munrz et I. C. Pau, J. Amer. Chem. Soc., 93, 1971, p. 2817 
et autres publications de la série. 

() M. L. MARTIN, R. MANTIONE et G. J. MARTIN, Tetrahedron Letters, 1967, p. 4809. 

6) G. M. WniTesipes et D. W. Lewis, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 6979. 

(5) E. Lerèvre et M. L. MARTIN, Organic Magnetic Resonance, 4, 1972. 

(7) M. RaBax et I. Miscow, Topics in slereochemistry, J. Wiley, II, 1967, p. 199. 
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M. L. C.: 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


THERMODYNAMIQUE CHIMIQUE. — Présentation d’un nouveau 
diagramme de phases partiel pour le système Nb-0. Note (*) de M. Jrax- 
Fraxcis Marucco, présentée par M. Georges Chaudron. | 


En mesurant les pressions partielles d'oxygène en équilibre avec les oxydes de 
niobium, intermédiaires entre NbO: et Nb:0O;:, dans l'intervalle de tempé- 
rature 1000-1100°C, nous avons montré l’existence des deux phases non stœæchio- 
métriques NbO,: et NbO: ;; et précisé leur domaine de stabilité. Nous en déduisons 
un nouveau diagramme de phases partiel pour le système Nb-0O. 


Depuis les travaux de Brauer ("), l’oxyde de niobium Nb,0; est considéré 
comme non stæchiométrique. Selon cet auteur, l’examen par les rayons X 
de produits portés à 13500C, puis trempés montre l’existence d’un domaine 
homogène de NbO:, 9 à NbO: 9. Ce résultat est confirmé par Blumenthal, 
Moser et Whitmore (*) qui appliquent entre 800 et 12000C les techniques 
des piles électrochimiques et des équilibres physicochimiques entre une 
phase gazeuse oxydoréductrice et oxydes. Par contre Norin et Magnéli (°) 
trouvent à 11500C, dans le même intervalle de composition, trois autres 
phases : NbO,,5, NbO::4 et NbO:,,4. Schafer, Bergner et Gruehn (*) 
préparent à 13500C cinq phases, par réaction entre NbO: ou Nb:0; et 
des mélanges H,-I[.0. Trois d’entre elles sont stæchiométriques NbO,,,;, 
NbO,,,5: et NbO,,,:, les deux autres possèdent chacune un domaine 
d’homogénéité de NbO: 4, à NbO:,,4: et de NbO, ,;; à NbO, ;55. Kovba, 
Trumov et Pol’Scikova (*) rapportent l’existence à 1100-12000C d’une 
seule phase entre NbO,,;, et NbO, ,... 

Ces résultats sont donc contradictoires et nous pensons que ces diver- 
gences sont peut-être dues au manque de contrôle des états d’équilibre 
présumés. Cela nous a incité à reprendre l’étude du système Nb-0 dans le 
domaine de composition NbO:-Nb:0; par la méthode des équilibres phy- 
sicochimiques entre oxydes et mélanges gazeux oxydoréducteurs qui 
est en principe la plus sûre. Un mélange gazeux CO-CO, de composition 
constante et connue cireule au-dessus de l’oxyde qui se met peu à peu 
en équilibre avec la phase gazeuse. Nous suivons l’évolution de la phase 
solide par thermogravimétrie et par mesure de sa résistance électrique R. 
Le dispositif expérimental de thermogravimétrie déjà décrit (") comporte 
une balance « Ugine-Eyraud » B 60, modifiée de façon à mesurer à la fois 
les variations de poids et de résistance R de l’échantillon. La balance 

C. R,, 1972, 2c Semestre. (T, 275, N° 28.) Série C — 102 
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a une sensibilité utile de 0,015 mg, ce qui correspond, partant de 1,5 g 
de Nb:0;, à des écarts de composition de l’oxyde NbO,:_, tels que 
x — 0,0001. Dans tous les cas, nous admettrons que l’équilibre est atteint 
quand le poids de l’oxyde reste constant durant 24 h à 0,015 mg près. 
La composition de l’échantillon est obtenue par référence à Nb.,0; dans 
l'air à 10000C. L’oxyde de départ est du Nb;0; Johnson-Matthey, qualité 
specpure dont les taux d’impuretés sont : Fe, 2.10%, Mo < 10 et 
Ta < 100.10. Le Nb:0; est fritté sous forme de plaquettes ou de 
cylindres dont la densité est comprise entre 80 et 90 % de la valeur 
théorique, de manière à éliminer les phénomènes de vaporisation qui devien- 
nent appréciables à 11000C pour des échantillons en poudre. 








# 

| ie 

a,7 : 

# . 

# . 

" F 

* b a 

a : 
| -logR, 
B 1 : 
15 10 

Fig. 2 





Nous avons ainsi déterminé les pressions partielles d'oxygène po, en 
équilibre avec les oxydes de niobium et mesuré simultanément la résis- 
tance de la phase solide. Au cours de nos premières expériences, nous 
avons constaté que les isothermes log p,, (O/Nb) montrent l'existence 
d’une phase unique pour un large domaine de composition (courbe a, fig. 1), 
ce qui confirmerait les résultats de {’) et (*). Par contre les isothermes 
log R (log po.) présentent dans le même intervalle de composition des 
discontinuités de log R (fig. 2) pour po, = pi, ps et p:, caractérisant 
la présence de plusieurs phases. Dans toutes ces expériences, les isothermes 
sont différentes selon que l’on réduit Nb;0; (courbes a) où oxyde NbO; 
(courbes b), mais les discontinuités de log R apparaissent pour des valeurs 
de p:, p2 et p; identiques dans les deux cas. Nous avons alors supposé 
que les discontinuités correspondent bien à l'apparition d’une phase 
nouvelle, et qu’à chacun des intervalles p; — p; et p: — p; correspond 
une phase différente de Nb:0;. Nous avons confirmé cette hypothèse 
par les expériences suivantes. Nb.,0; est réduit par différentes valeurs 
de po, => pi de manière à décrire le segment m-n de l’isotherme a; oxyde n 
préparé par Po, — p1 est réoxydé. Pour chaque valeur de ps, les compo- 
sitions de la phase solide obtenues par oxydation et par réduction sont 
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identiques. (m-n) appartient donc à une isotherme correspondant à des 
états d'équilibre véritables. Puis Nb,0; est réduit par pe Po, < Pr - 
jusqu’à la composition r pour po, — p2. Le composé r est alors réoxydé, 
mais contrairement à ce qui se passe pour Po, _>p1 nous constatons que 
pour chaque valeur de ps, les oxydes obtenus par réduction de n (seg- 
ment n-r) ont une composition différente de ceux formés par oxydation 
de r (segment r-s). Pour po, — p1, le produit de l’oxÿydation est non pas n 
mais un composé s qui peut également être préparé par oxydation de 
NbO, (isotherme b). Considérons également un composé u de l’isotherme 


AG° KCal/ mole O, 
2 


A : 
: Q 
NO, NO, |3 
90 NbO,, "2 NbO + 
L s 
2 
Zz 
U 
L 80 Nb,0, = Nbr 








1000 100 TC 


Fig. 3 Fig. 4 


a préparé par réduction de Nb,0; sous un ps, tel que p3 < po, < pa 
et oxydons-le. Nous constatons que l’isotherme d’oxydation de w passe 
encore par s (segment u-s). Nous voyons donc que l’oxydation de NbO, 
et de tous les composés préparés par réduction de Nb:0; sous po, pa 
donne des isothermes différentes qui passent toutes par le point s. 

Si l’on examine maintenant la réduction des composés appartenant 
à la courbe b et préparés par oxydation de NbO,; sous P,, =: p,, on constate 
que les isothermes obtenues sont différentes et passent toutes par r. C’est 
le cas pour un composé { quelconque (t-r) et en particulier pour s. Donc 
la réduction de Nb:0; et de tous les corps préparés par oxydation sous 
Po. > p\ est représentée par un faisceau d’isothermes passant par r. 

Parmi toutes ces isothermes, il en existe une bien particulière, (r-s) 
qui appartient aux deux faisceaux, elle est done obtenue à la fois par 
oxydation et par réduction. Elle caractérise des états d'équilibre véri- 
tables correspondant à une phase stable. 

Nous avons montré de la même manière qu’il existe aussi une isotherme 
stable pour l'intervalle p: — ps, caractérisant ainsi une troisième 
phase. Nous avons reporté sur la figure 1 les isothermes log po, (O/Nb) 
déterminées à 1000, 1050, 1075 et 11000C. Les phénomènes décrits 
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précédemment ont été détaillés sur la courbe à 11000C. La figure 2 repré- 
sente log R (log ps.) à 11000C. Les traits pleins correspondent à des véri- 
tables équilibres et ceux én tirets caractérisent les états métastables. 

L'ensemble de nos mesures indique l’existence entre 1000 et 11000C 
de deux phases intermédiaires entre NbO; et Nb;0; de composition 
voisine de NbO:,,: et NbO, .;. Ces deux oxydes ont chacun un domaine 
d’homogénéité dont l’importance dans le cas de Nb0:,,; croît rapidement 
avec la température. 


Nous avons reporté sur la figure 3, les énergies libres normales AG° (T) 
pour les différentes réactions : 


100 100 
es) . 91 NbO: + O: = DT NbO,::, 
(ID) 40 Nb Os + O: :<: 40 NbO,:1, 
(LD) NbOsur + D cu NbO 5. 


Nous obtenons trois droites et l’intersection de celles correspondant 
aux équilibres ([1) et (III) nous permet de conclure que NbO.,,; est 
métastable en dessous de 9700C. 

Tous ces résultats nous permettent de proposer un diagramme de phases 
partiel pour les systèmes NbO que nous avons reporté sur la figure 4. 


(*) Séance du 20 novembre 1972. 

(1) G. BRAUER, Z. anorg. allgem. Chem., 248, 1941, p. 1. 

@) R. N. BLUMENTHAL, J. B. Moser et D. H. WHITMORE, J. Amer. Ceram. Soc., 48, 
1965, p. 617. 

() R. Norix et A. MAGNELIr, Naturwissenschaften, 47, 1960, p. 354. 

(*) H. ScHAFER, D. BERGNER et R. GRUEHN, Z. anorg. allgem. Chem., 365, 1969, p. 31. 

6) L. M. Kovsa, V. K. Trumov et Z. A. Por’sciKkova, Neorgan. Mater., 3, 1967, p. 403. 
€) J.-F. Manucco, P. GERDANIAN et M. Done, J. Chim. Phys., 67, 1970, p. 906. 


Laboratoire des Composés 
non stœchiométriques, 
Université de Paris-Sud, 
Centre d'Orsay, 
Bât. 415, 

91405 Orsay, 
Essonne. 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (6 décembre 1972) . Série G — 1395 





MÉTALLOGRAPHIE. — Influence du degré de pureté sur la cinétique 
de la recristallisation du magnésium déformé. Note (*) de MM. Hervé 
Auzas, Rogrrr Frouaceau, JEAx-Louis PasroL et Girres Revez, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


Nous avons observé, par mesure de la résistivité électrique, la restauration du 
magnésium fortement déformé par laminage à la température ambiante. L'influence 
du degré de pureté sur les stades de recristallisation et de grossissement du grain 
a été mise en évidence. 


L’étude de la recristallisation de l’aluminium sur des échantillons poly- 
cristallins et monocristallins a fait l’objet de nombreux travaux. Il n’en est 
pas de même pour la recristallisation du magnésium. Ceci est dû en grande 
partie aux difficultés rencontrées pour déformer fortement ce métal, 
ce qui est indispensable pour observer la recristallisation ultérieure. 


Quelques études ont été effectuées après déformation à chaud, c’est-à-dire 
au-dessus de 15000 ('}. D’autre part, les influences de plusieurs éléments 
d’addition sur la température de recristallisation du magnésium ont été 
comparées (°). 

Nous avons étudié, par mesure de la résistivité électrique, la recristal- 
lisation d'échantillons de magnésium de différents degrés de pureté préala- 
blement déformés par laminage à la température ambiante. 

Trois qualités de métal ont été utilisées : 

— un magnésium bisublimé de pureté nominale 99,9 (métal I); 

— un magnésium bisublimé de pureté nominale 99,99 (métal IT); 

— un magnésium préparé à partir du métal IT auquel nous avons fait 
subir un traitement de dix passages de fusion de zone à une vitessé de 
déplacement de 20 mm par heure {*). 


Pour ces trois métaux, les résultats des dosages par activation des 
principales impuretés métalliques sont rassemblés dans le tableau. Les 
valeurs du rapport des résistivités électriques mesurées à la température 
d’ébullition de l’hydrogène liquide et à la température ambiante (R;/R;m) 
sont également indiquées pour des fils de section carrée de 1 mm de côté. 


Pour le magnésium I de titre conventionnel voisin de 99,9, la valeur 
du rapport des résistivités électriques n’est pas très significative du degré 
de pureté car plusieurs impuretés dont le fer et le manganèse sont certai- 
nement présentes sous forme de précipités. 


Le métal IT a été sélectionné très soigneusement, ce magnésium devant 
être ultérieurement purifié par fusion de zone. La teneur en manganèse 
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.y est particulièrement faible. Sa teneur en zinc est élevée mais cet élément 


est pratiquement éliminé au cours du traitement de purification qui 
conduit au métal IIT. 


: Dans le métal ITT, les teneurs en impuretés métalliques sont généra- 
lement inférieures à la partie par million. Seule la teneur en manganèse 
est restée inchangée, cette impureté ayant un coeflicient de partage entre 
les phases solide et liquide du magnésium voisin de 1,7. 


TABLEAU 


Teneurs en impuretés (en 10% g.g-1) et rapports de résistivités électriques 
des trois qualités de magnésium utilisées 





III 
I IT Mg 
Mg Mg purifié 
bisublimé bisublimé par fusion 
Éléments 99,9 99,99 de zone 
C0 ane <0,05 0,0004 — 0,004 -£ 0,002 
GT nee 0,07 0,01 :< 0,005 
QUE nee site 22 1,3 0,12 
Fes 48e se sat 96 2 ” «0,01 
ME en rue 300 0,7—1,3 0,9—1,1 
SD: haine 0,7 0,003 0,02 
Lise es Rrsates 33 56 0,2—0,4 
Ru /Ramb. ....... 0,016 0,003 0,0015 


Pour chacune de ces trois qualités de magnésium nous avons préparé 
des fils de section carrée de 4 mm de côté par filage à 4500C. Ces fils sont 
ensuite laminés jusqu’à atteindre un taux de réduction de 95 %,. La restau- 
ration de la résistivité électrique est suivie depuis 200 jusqu'à 700 K 
au cours de recuits successifs isochrones d’une durée de 1 h. Après chaque 
recuit, nous mesurons le rapport des résistivités électriques aux tempé- 
ratures d’ébullition de l’hydrogène et de l’azote liquides (R,/R\,). 


La figure 1 à représente l’évolution avec la température de recuit du 
rapport des résistivités électriques R3/Rn obtenu à partir du rap- 
port Rx/Rx, en prenant R;/R.n égal à 0,12. 


La position des courbes correspond au classement des trois métaux 
selon leur degré de pureté. Ces courbes ont des allures voisines avec une 
première chute suivie d’une seconde relativement moins importante. 
Pour ces trois métaux, les chutes représentent respectivement 80 et 20 % 
environ de l'excès de résistivité électrique introduit par la défor- 
mation (A5;). 
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Fig. 1. — Restauration de la résistivité électrique de trois échantillons de magnésium 


de différents degrés de pureté déformés à la température abmiante. 
T : Magnésium bisublimé 99,9; 
IT : » » 99,99; 
HIT : » purifié par fusion de zone. 


La figure 1 b montre la variation des dérivées des courbes de la figure 1 a 
normées par rapport à l’excès de résistivité A9. Ces courbes présentent 
deux pics principaux. La diffraction des rayons X semble indiquer que 
ces pics correspondent l’un à la recristallisation (stade 1) et l’autre au 
grossissement du grain (stade 2). 
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Nous observons un déplacement de ces deux stades vers les hautes 
températures lorsque le degré de pureté du métal diminue. Ce dépla- 
cement est supérieur à une centaine de degrés entre les métaux [II et I. 


Enfin, pour les échantillons les moins purs (métaux I et IT), les courbes 
de la figure 1 b montrent que le pic attribué à la recristallisation est 
précédé d’un pic de plus faible amplitude. Les études actuellement en 
cours devraient permettre de préciser l’origine de ce pie. Pour l’échan- 
tillon de magnésium de fusion de zone il est à noter que le pie unique 

. correspondant au stade 1 se situe dans le domaine de températures du petit 


pie qui apparaît sur les courbes relatives aux métaux [et IT. 


En conclusion, nous avons mis en évidence dans le magnésium déformé 
par laminage à la température ambiante l'influence du degré de pureté 
sur les stades de recristallisation et de grossissement du grain observés 
au cours des recuits ultérieurs. Ces deux stades se déplacent vers les 
températures élevées lorsque le degré de pureté du magnésium diminue. 
Le métal purifié par fusion de zone recristallise à une température inférieure 
à la température adoptée pour la déformation. Pour préciser la nature 
des phénomènes responsables du premier stade observé, nous nous propo- 


x 


sons de laminer nos échantillons à des températures inférieures à la 
température ambiante. 


(*) Séance du 13 novembre 1972. 

() F. Monrario1, J.-P. CATTEAU, C. BOUCHERON et A. VANDERSCHAEGHE, Comptes 
rendus, 261, 1965, p. 3605; F. MonTARIOZ, P. MAGnIER et C. BOUCHERON, Mém. scient. 
Rev. Met., 67, 1970, p. 658. 

@) S. B. FEL’@InA, Izv. Akad. Nauk S.S.S.R., Met. i Gorn. Delo, 6, 1964, p. 137. 

() T. CHauproN et G. REVEL, Comptes rendus, 260, 1965, p. 1957; Mém. scient. Rev. 
Met., 64, 1967, p. 561. 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Étude du système vanadium (V)-tartrate. Note (*) 
de Mme Micuezce Canior, MM. Berxarn Viossar et CLaube Vozrrovsky, 


présentée par M. Gaston Charlot. 


Des mesures potentiométriques effectuées sur différents mélanges de vanadium 
pentavalent et d'acide tartrique amenés à des pH compris entre 7 et 4 ont permis 
de mettre en évidence un tétravanadoditartrate dont la condensation a pu être 
vérifiée par cryoscopie. 


Les précédentes études des composés entre acide tartrique et vana- 
dium (V) susecptibles d’exister en solution concluaient à l’existence des 
mono- et divanado tartrates signalés par S. Bodforss et G. Wennberg (!) 
(polarimétrie), et P. Souchay (*) (protométrie). B. N. Ghosh, $. P. Moulik, 
K. K. Sengupta et P. K. Pal (*) retrouvent par spectrophotométrie et 
protométrie un divanadotartrate formé par action de l’acide vanadique 
(préparé sur résine échangeuse d’ions) sur l’acide tartrique. 

Nous avons voulu préciser davantage la nature et la condensation des . 
espèces présentes lors de lacidification d’une solution renfermant un 
mélange de métavanadate et tartrate de sodium (noté T*-). 

Rappelons que J. Lefebvre (*) a pu montrer la tétracondensation du 
métavanadate de sodium, dont la formule s’éerit done (VO:;);", ce qui 
nous conduit à exprimer les concentrations de vanadium (V) en méta- 
vanadate tétracondensé noté,.par abréviation, Vi. 

Qualitativement, l'addition de T°: à une solution incolore de Vi 
ne développe aucune coloration. Mais l’acidification de ce mélange 
(pH compris entre 7 et 4) entraîne l’apparition d’une coloration rouge 
orangée beaucoup plus intense que celle obtenue avec V' seul amené au 
même pH (qui donnerait lieu à la formation de décavanadate). La figure 1 
représente les spectres de V' seul (a) et d’un mélange T*/Vi = 2 (b) 
amenés à pH #4. 

Par protométrie, l’acidification d’une solution de Vi se traduit par 
un point d'équivalence net à 2 H‘/V:= correspondant à la formation du 
décavanadate V,50,,H° (fig. 2 a). 

En présence de T°, à même degré de neutralisation, les pH sont nette- 
ment supérieurs et le point d'équivalence est déplacé; ainsi, pour des 
rapports T*/V, —2 (courbe 2b) et T’-/Vi = 4 (courbe 2 c) il se 
situe à H'/V{ — 4 Très net pour le premier rapport, il est beaucoup 
moins marqué lorsque T* est en proportion plus grande. 

Nous avons repris l’étude de ce système en y appliquant la méthode de 
la surface potentiométrique (). 

Soient q le rapport T° /V;- initial, et & le nombre d’équivalents d’acide 
fort ajoutés par mole de Vi-. 


41400 -—- Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (6 décembre 1972) 





Deux séries de titrages ont été réalisées : 

19 À q constant et égal à 4, et pour différentes concentrations C 
en V, : (2,5; 2,5/2; 2,5/4).10?M. 

2° Inversement à C constant et égal à (2,5/2).10 M avec des 
rapports q (2,4; 3,2; 4; 4,8; 5,6) variables, la force ionique étant main- 
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Fig. 1. — Spectres d'absorption à pH 4 (concentration V\ = 5.10? M). 
(a) V\' seul; (D) T?-/ViT == 2. 


Fig. 2. — Courbe pH = f(H+/Vi-) (concentration VY — 5.10-: M). 
(a) V' seul:  (b) T-/Vi- = 92;  (o TV = 4. 
Fig. 8. — Courbe d = f (T?-/Vi”) (concentration V\ = 5.10? M). 


tenue* constante par Na:50, 0,5 M. Sur chaque courbe pH = f(x), 
on évalue les surfaces S — 1 pH dx pour différentes valeurs de x comprises 
ë 


entre 0 et 4, les variations de Sen fonction de log C traduisant la variation 
du nombre de particules AN entre l’origine et l’abscisse + considérée. 
Les variations de $ en fonction de g (deuxième série de titrages) per- 
mettent d'accéder aux tartrates libre T*- et complexé (les concentrations 
en acide tartrique et tartrate acide étant négligeables aux pH obtenus). 
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Enfin, la relation liant chaque surface aux valeurs de ses déri- 
vées 08/0 log C et 9S/0q conduit à V} libre. Le vanadium complexé est 
obtenu par différence entre G et V; libre. Nous avons vérifié, qu'aux pH 
étudiés, la proportion de vanadium non combiné à T°- sous une forme 
autre que (VO;);, c’est-à-dire le décavanadate V,,0,,H%- était négli- 
geable, ceci à l’aide de la constante de l’équilibre 
5(VO)E- +10H+ = 2 VuOMH5- +4H0,  K = 106, 

calculée lors de l’acidification, à même force ionique d’une solution 
de (VO.);. 

Les rapports T*?- complexé/V:" complexé conduisent à la formule du 
‘ou des complexes, tandis que leur condensation dérive directement de AN. 


Les résultats sont groupés dans le tableau suivant : 





TABLEAU 
Condensation 
T?-— complexé par rapport 
æ pH Vi- complexé T?- complexé Vi- complexé à Vi complexé 
0,8..... 6,50 2,85.10—*M 5,8 .10—M 2,04 0,79 
Dar 6,42 4,3  » 8,0 » 1,86 0,92 
De ar 6,29 6,9 » 1,26.10-° 1,83 0,96 
2,0: 406 6,19 8,62 » 1,67 » 1,94 0,93 
DAS dE 6,07 10,6  » 2,00 » 1,89 0,97 
3,6... 5,94 11,7  » 2,26 » 1,93 0,98 
dB bieve 5,78 12,3 » 2,40 » 1,95 0,98 
Less 5,05 12,5  » 2,53 » 2,00 1,01 
Concentration C = 83 102 M. 


Ainsi, les rapports obtenus : 
T*- complexé/Vi- complexé et Vi complexé/concentration du complexe 


sont respectivement très voisins de 2 et 1, quel que soit x. 
D'autre part, la valeur du rapport H* complexé/V}= complexé donnée 
; par le calcul est de 4. 
L’équation de formation s’écrit ainsi (sans préjuger de la structure) : 
[VOS + 2T?- +4 Hr = [(VO:):;, (TH:hl (noté V:T2 par la suite). 


La suite de la courbe (x > 4) représente la protonation de T*- en 
excès. 

Les mêmes expériences répétées sur un mélange caractérisé par q — 2 
ont montré la formation exclusive du complexe tétravanadoditartrique. 

Ce complexe, complètement formé à pH 4 ne peut être obtenu direc- 
tement par addition de tartrate à une solution de décavanadate {espèce 
stable de V' à ce pH). Sa formation nécessite une décondensation préalable 
du décavanadate dont la cinétique fait l’objet d’une étude actuelle. 

La cryoscopie nous a permis de vérifier les conclusions obtenues par 
potentiométrie. Les mesures ont été faites dans le sulfate de sodium, 
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en déterminant l’abaissement du point de transition de Na:$0, anhydre, 
Na:S0;, 10 H,0 en présence de 50 ml d’un mélange Vi", tartrate à diffé- 
rents rapports. Les solutions sont neutralisées par H,SO, jusqu’au point 
d'équivalence. 


Voici les résultats obtenus : 


Via it purs: 10 M 101 M 5.10? M 

D nr tn AA 2.10 M 3.10 M 2,10 M 

RÉ nn en 2 nes 4 

A SL Se TA Et etes Te à 0,205 0,370 0,275 

RE = DER RENAN gere 1,1.10—! M 1,99.10-'M 1,48.1071 M 
Pour le rapport stæchiométrique T? /Vi —2, la concentration en 


particules dans la solution : m, est égale au Vi” introduit : Le T?- est donc 
totalement combiné sous forme de complexe V,T:. 

Pour des rapports T*-/V} supérieurs, m s'accroît à chaque fois de la 
fraction de tartrate en excès par rapport à la stæchiométrie nécessaire 
pour complexer tout le vanadium. 

Aïnsi, l'étude cryoscopique confirme l’existence d’un seul complexe 
tétravanadoditartrique à pH 4. | 

Nous avons pu compléter ce travail par une étude spectrophotométrique. 
L’absence d'absorption de T* dans le visible nous a permis de mesurer 
l'absorption de solutions renfermant des quantités variables de tartrate, 
sans avoir à nous soucier de l’excès ajouté. Nous avons tracé les 
courbes d = f(T* /V;) à 450, 480 et 500 nm, pour des solutions amenées 
à pH 4 (fig. 3). On peut noter une cassure très nette pour le rap- 
port T?/Vi — 2, correspondant à la formation du tétravanadoditartrate. 
La deuxième branche légèrement décroissante indique une décomposition 
du composé. D'ailleurs, les solutions pour lesquelles T*-/V;- est élevé (=> 8) 
changent rapidement de couleur : de rouge orangé, elles deviennent bleues. 
Cette transformation semble proportionnelle à l’excès de tartrate ajouté. 
Elle est fortement influencée par le temps ou l'élévation de température. 
Nous l’attribuons à une réduction de V' en V'" par le tartrate en excès, 
Cette étude est en cours actuellement. 


(*) Séance du 13 novembre 1972. 

() $S. Boprorss et G. WENNBERG, Kgl. Fysiograf. Lund, Kôrh 9, 1939, p. 249-255. 

(@) P. Soucxav, Bull. Soc. chim. Fr., 1949, p. 122. 

() B. N. Gxosx, S. P. MouziK, K. K. SENGUPTA, et P. K. PAL, J. Indian Chem. Soc., 
40, 1963, p. 509. 

() J. LEFEBvRE, J. Chim. Phys, 54, 1957, p. 567. 

() J. LEFEBvVRE, J. Chim. Phys, 54, 1957, p. 553. 


Laboratoire de Chimie IV, 
4, place Jussieu, 
75005 Paris. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Étude radiocristallographique des quinones 
halogénées. Structure cristalline et moléculaire de la difluoro-2.3 naphto- 
quinone-l.4. Note (*) de MM. dacques Gautier, Curisriax Hauw, 


Mme Jaxy Housry et M. Max Scuvorrer, présentée par M. Jean Wyart. 


La détermination des structures cristalline et moléculaire de composés 
appartenant à la série des quinones halogénées nous a permis de mettre en 
évidence un type remarquable de relation intermoléeulaire entre atomes 
d'oxygène et d’halogènc (')}. Après avoir étudié de façon systématique le 
rôle du chlore [('), (*)] du brome {('), (*)] et de l’iode [{*), (*)] vis-à-vis de 
l'oxygène, nous examinons, avec la difluoro-2.8 naphtoquinone-1.4, celui 
du fluor. 

PRÉPARATION ET CRISTALLISATION. — La préparation a été conduite 
selon la méthode de Yakobson (*) consistant à faire réagir le butadiène 
sur le fluoranyle. Les cristaux (0,3X0,3X0,4 mm en moyenne) utilisés 
pour la diffraction des rayons X ont été obtenus par évaporation lente 
d’une solution de produit brut dans le dioxanne. 


DoNNÉES CRISTALLOGRAPHIQUES 

Système triclinique P1; Z = 2. 

Paramètres : 
a = 7,670 À (A == 0,002 À); = 8,001 À; c = 8,013 À; 
u == 112030" (45); 3 117950’; y — 85035’. 


T 
fl 


Î 


Ces paramètres et les intensités de 2155 réflexions ont été mesurés à 
laide d’un diffractomètre automatique « Siemens » en utilisant la radia- 
tion K; du cuivre. Une analyse thermique différentielle a montré que 
le composé ne présentait pas de changement de phase entre 25 et 1900€, 
température de fusion. | 

RecHEeRCHE ET AFFINEMENT DE LA STRUCTURE. — Les paramètres de 
position des atomes dans la maille ont été obtenus par analyse de la fonc- 
tion de Patterson. L’aflinement par la méthode des moindres carrés de 
ces paramètres ainsi que des paramètres d’agitation thermique anisotrope 
a été conduit jusqu’à une valeur R = 0,043 du facteur de reliabilité. 

Comuenratres. — Le tableau présente les paramètres de position et 
d’agitation thermique anisotrope. Les figures 1, 2 et 3 représentent res- 
pectivement une projection de la structure suivant l’axe c, les longueurs 
et les angles des liaisons interatomiques. 

— Les longucurs des liaisons interatomiques ne présentent pas de modi- 
fications sensibles par rapport aux longueurs correspondantes observées 
antérieurement sur des quinones halogénées. Toutefois on remarquera 
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b=800À 





Fig. 1. — Difluoro-2.8 naphtoquinone-1.4. Projection suivant l’axe c, 


TABLEAU 


Paramètres de posilion el d’agilation {hermique anisotrope 


Bi x 10% 
RER 


no 





æ y z Bi fo Ba Ban Pas Be 

C (1). 0,2786 0,0583 0,0109 200 195 194 205 153 92 
CG (2)... 0,3494 0,2501 0,0822 197 208 221 127 96 — 4 
G (3).. 0,2465 0,3583  —0,0081 272 141 308 152 264 8 
C (4).. 0,0454 0,2976  —0,1847 256 176 260 246 280 126 
G (5):. —0,2166 0,0352 -—0,4393 202 232 210 263 159 123 
C (6).. —0,2872 -—0,1456  —0,5195 206 261 201 180 107 2 
G (7).. —0,1752 —0,2609  —0,4294 265 181 250 138 190 ——- 30 
G (8).. 0,0094 -—0,1939  —0,2568 239 175 223 217 187 80 
G (9).. 0,0814 —0,01238 —0,1748 182 157 173 182 148 

G (10). —0,0316 0,1045  —0,2670 192 171 182 200 176 94 
O (11). 0,3788  —0,0346 0,1018 238 258 257 324 92 127 
F (12). 0,5295 0,3119 0,2486 256 298 341 153 2 — 79 
I (13). 0,3176 0,5321 0,0597 392 183 504 211 340 -— 46 
O (14). -——0,0475 0,4059  —0,2553 363 208 401 395 312 199 
H(15). —0,2920  0,1170  -0,5009 

H(16). -—0,4178 -—0,2017  —-0,6465 

H(17). —0,2249 -0,3878  -—0,4897 

H(18).  O0,0889 --0,2748  —0,1896 
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que la liaison C(2)—C(3) a un caractère double très marqué comme 
c’est le cas dans la naphtoquinone-1.4 (*) non substituée ou la benzo- 
quinone-1.4 (°). 





Fig. 4 — Écarts au plan moyen du cycle 2. 


x 


— La molécule n’est pas plane et c’est là un caractère commun à 
l’ensemble des quinones|[(*), (*}]. Seul le cycle benzénique peut être considéré 
comme plan : {—0,8099 æ — 0,00775 y — 0,5864 x’ — 1,7044 = 0; 7° = 6). 
Les autres atomes s’en écartent parfois de façon très sensible (fig. 4). 
Cette déformation que l’on peut expliquer par la gêne stérique des molécules 


voisines confirme que l’enchaînement quinonique n’est pas très rigide. 





Fig. 5. — Projection de la structure sur le plan moyen de la molécule. 
Les cotes indiquent les positions des atomes des groupements carbonyle 
par rapport aux plans moyens des molécules. 


— L'organisation générale des molécules dans le cristal n’est pas diffé- 
rente de celle observée dans les structures des naphtoquinones connues : 
les molécules disposées dans des plans parallèles se recouvrent de façon 
importante formant des piles infinies dans la direction [001] d’allongement 
du cristal. On note que les molécules superposées (à 3,43, À et 3,44, À), 
sont homologues par un centre de symétrie. [Il en résulte deux types de 
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recouvrement (fig. 5) : l’un, très caractéristique, avec un groupement 
C=0O d’une molécule superposé à la diagonale d’un cycle phényle; l’autre 
avec le second groupement C—O superposé à la liaison C(6)—C (7) la 
plus externe d’un cycle phényle. 

Dans cette organisation, aucune distance n’est inférieure à celle définis- 
sant un contact de Van der Waals. En particulier, il n’existe pas d’inter- 
action entre atomes de fluor et groupement carbonyle. Ce résultat très 
important montre bien que dans le domaine des relation intermoléculaires, 
le fluor, là encore, a un comportement différent de celui des autres halogènes. 
Ceux-ci engagent dans toutes les autres naphtoquinones-1.4, seulement 
halogénées, des liaisons intermoléculaires de type —0...X—. 


(#) Séance du 13 novembre 1972. 

() J. GaAULTIER, C. Hauw et M. ScxvorrERr, Acla Cryst., B, 27, 1971, p. 2199. 

(7) GC. COoURSEILLE, J. GAULTIER, C. Hauw et M. SCHVOERER, Comptes rendus, 270, 
série C, 1970, p. 687. 

() J. GAULTIER, C. HaAuUw, J. Housry et M. SCHVOERER, Comples rendus, 273, série C, 
1971, p. 956. 

() G. CoursEILLE, S. GEOrFRE et M. SCHVOERER, Comples rendus, 273, série C, 1971, 
p. 1633. . 

() G. B. YAKoBSON, V. D. STEINGARZ, N. G. KosriNA et O. I. OssiNa, Z. Obsh. Khim, 
36, n° 1, 1966. 

(5) J. GauLTIER et C. Hauw, Acta Crysl., 18, 1965, p. 179. 

() J. Trotrer, Acla Cryst., 13, 1960, p. 86. 

6) GC. CoursEILLE, Thèse, Bordeaux, 1969. 

() D. CHassEAu, Thèse, Bordeaux, 1971. 


Laboruloire de Crislallographie 
el de Physique crislalline 
associé au C.N.R.S., « 
Universilé de Bordeaux I, 
351, cours de la Libéralion, 
33405 T'alence, 
Gironde. 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (6 décembre 1972) - : Série CG — 1407 





CHIMIE ANALYTIQUE. — Analyse de l'oxygène dans l'aluminium par 
activation au moyen de particules chargées et de photons Y. Note (*) de 
M. Benxanp Viaarre, présentée par M. Georges Chaudron. 


Un choix opéré parmi les possibilités offertes par toutes les particules chargées 
à l'analyse par activation permet le dosage de l’oxygène dans des échantillons 
d'aluminium. La teneur du métal en cet élément est très faible (de 0,5 à moins 
de 0,05.10-5 selon le mode d’élaboration). Seule l’analyse par activation qui permet 
de s'affranchir de la pellicule d’oxyde superficiel peut donner la véritable teneur 
dans la masse des échantillons. 


L'analyse de l’oxygène dans l’aluminium a fait l’objet de nombreuses 
études. Cependant les diverses méthodes utilisées ont donné, pour des 
échantillons identiques, des résultats très différents. C’est que du fait 
de la très grande réactivité de l’aluminium, les échantillons sont toujours 
recouverts d’une pellicule d’oxyde. D’autre part, la teneur en oxygène 
de l’aluminium pur se situe en dessous de la limite de détection de la plupart 
des méthodes d’analyse. | 

L'analyse par activation, où un décapage après activation est possible, 
permet de s’affranchir de la couche d’alumine superficielle. Cependant 
l'activation ajoute au blanc dû à la pellicule d’oxyde en surface celui dû 
au recul. Cette double cause d’erreur oblige à un décapage très soigné 
de la surface après irradiation, d’autant plus que l’épaisseur d’échantillon 
réellement analysée est faible (de 0,1 à 1 mm). Un choix doit être fait 
entre les différentes possibilités d’activation. Non seulement l’activité 
créée à partir de l’oxygène devra être suffisante, mais encore la période 
du radioisotope produit lors de l’irradiation doit être suffisamment longue 
pour permettre un décapage soigné de la surface. 

L’irradiation au moyen de protons entraîne la création de fluor 18 par 
la réaction ‘‘O (p, n)'F et d'azote 13 par la réaction !‘O (p, a)'"'N. 

Le fluor 18 a une période de 110 mn, ce qui est suffisant pour permettre 
à la fois un décapage soigné de la surface et une séparation chimique par 
distillation de l'acide silicifluorhydrique (')}. Celle-ci est indispensable 
car le scandium présent dans l’aluminium donne par la réaction 
“Sc(p,n) Ti du titane 45 dont le rayonnement peut être confondu 
avec celui du fluor. Cependant, la teneur isotopique de l’oxygène 18 n’est 
que de 0,2 % et l’activité créée à partir de l'oxygène est faible. La limite 
de sensibilité expérimentale est de 1.107". L’azote 13 a une période de 10 mn. 
Sa séparation chimique est nécessaire car la présence d’une quantité 
relativement importante de bore dans les échantillons d'aluminium entraîne 
par la réaction ‘'B(p,n)''C la création de carbone 11 dont l’activité 
empèche la mesure précise de celle de l'azote 13. Un décapage soigné suivi 
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TABLEAU 


Analyse de l’oxygène par activation au moyen de particules chargées et de photons 
dans l’aluminium de double électrolyse sélectionné 








Énergie Intensité Traitement Teneur 
Particule (MeV) (t.A) chimique apparente (10) 
Séparation de H:SiFs A1 
PrOOnB 2 « 2 10 à 15 3à 5 SR = 
Hélions 3..... 8 à 12 1à 3 Néant ou séparation 0,21 + 0,015 
de HSiF; 
Hélions 4..... 30 à 34 2à 3 Séparation de H:SiFs Entre 0,1 et 1 
Vaste 30 à 40 40 à 50 Fusion réductrice . 0,3 


‘d’une séparation de l’azote par fusion oxydante et piègeage sur un tamis 
moléculaire demande entre 20 et 30 mn. La sensibilité du dosage s’en trouve 
affectée. La limite expérimentale est de 0,25.107*. 

L’irradiation au moyen d’hélions 3 ou 4 entraîne la création de 
fluor 18 à partir de l’oxygène par les réactions ‘0 (*He, n)'°Ne + ‘°F, 
160 (He, p)'°F et ‘‘O (x, pn)'°F. Cependant des réactions d’interférence, 
AI (He, X)'°F et *’Al (a, X)'°F, peuvent se produire à partir de l’alu- 
minium si l'énergie des particules est trop élevée [(*), (*)]. En irradiant 
à une énergie suffisamment basse pour éviter les risques d’interférence, 
le dosage de l’oxygène par activation au moyen d’hélions 4 n’est pas 
précis. Par contre avec des hélions 3 d’énergie comprise entre 8 et 12 MeV, 
il est possible à la fois d'éviter l’interférence de l’aluminium et de doser 
l’oxygène avec une bonne précision. La limite de sensibilité expérimentale, 
obtenue avec un échantillon d’aluminium purifié par « fusion de zone » 
à partir d’un métal préparé par électrolyse en milieu organique est de 
0,05.107*. 

L’irradiation au moyen de photons y entraîne la création d'oxygène 15 
par la réaction ‘*O (Y, n)'*0. L’oxygène 15 a une période de 2,0 mn et 
comme de nombreuses impuretés de l’aluminium donnent, pendant l’irra- 
diation, des isotopes de période voisine, une séparation chimique de l’oxy- 
gène doit être faite. Un décapage grossier suivi d’une séparation de 
l'oxygène par fusion réductrice en creuset de graphite demande environ 6 mn 
et la limite expérimentale de sensibilité est de 0,3.10*. 

Le tableau présente les résultats obtenus lors de l’analyse de l’oxygène 
dans un échantillon d'aluminium de double électrolyse sélectionné. Les 
énergies ont été choisies de façon à réduire les réactions d’interférences (‘) 
qui pourraient fausser le dosage. Les intensités de faisceau sont celles 
dont nous avons pu effectivement disposer. Seuls les hélions 3 ont permis 
de déterminer la très faible teneur en oxygène de cette catégorie d’alu- 
minium. Nous avons également analysé des échantillons d'aluminium 
de première électrolyse qui contiennent 0,5.10° d'oxygène. Cette teneur 
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tombe à 0,2.10° dans un aluminium de double électrolyse et à 0,15.107" 
dans le même métal raffiné par « zone fondue ». 

À ces teneurs, l'influence de l’oxygène absorbé à la surface des échan- 
tillons d'aluminium est telle que seule la méthode d’activation au moyen 
de particules chargées permet de s’affranchir des contaminations de surface 
et peut donner la véritable teneur dans la masse des échantillons. 


*) Séance du 20 novembre 1972. 

) B. VIALATTE, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 347. 

?) P. ALBERT, Mme M. Devis et G. REVEL, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1774. 
3) Mme M. Devris et P. ALBERT, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1675. 

) C. ENGELMANN, J. Radioanal. Chem., 6, 1970, p. 399. 
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CHIMIE DES COMPLEXES. — Sels du cation chloropentapyridazine- 
iridium(III). Note (*) de Me KWFerxaxpe Larëzr, présentée par 
M. Georges Champetier. 


J 


Préparation du chlorure de chloropentapyridazineiridium(ITl) par réaction de la 
pyridazine avec IrCli, IrH:OC1$, Irpyd:Cl; cis et trans, Irpyd:CL-1.2.3 et 
1.2.6. Transformation de Irpy2Cls cis, Irpy:Cl:-1.2.3 et 1.2.6 en Irpy:Cli CRE 
trans); mise en évidence de l’isomérisation de Irpy:Cl$ cis en frans. 


Les chélates métalliques comportant trois coordinats bidentates, comme 
la bipyridine-2.2’ (bipy) et la phénanthroline-1.10 {phén), se forment 
assez facilement, par exemple, pour l'iridium, Irbipyi' (*) et Irphén;* (?). 
Par contre, il ne semble pas que l’on connaisse des complexes à six, ou 
même à cinq, coordinats hétérocycliques monodentates, comme la pyri- 
dine (py). Quelques composés tétrasubstitués de l’iridium ont été décrits : 
Irpy:CE (), Irpic,Cl [(‘); pic — méthyl-3 pyridine|, Irpyr. CE [6); 
pyr — pyrazine]. 

On a supposé, dans le cas semblable du rhodium, que c’est un 
encombrement stérique qui empêche la coordination complète du métal 
par la pyridine (°). 

La pyridazine (pyd) présente vraisemblablement un encombrement 
moindre que la pyridine, un azote occupant la place d’un groupe CH. 
Effectivement, les complexes précédemment obtenus, di- et tripyrida- 
zinés (*), et même l’hexachloroiridate (III), peuvent être transformés 
en complexe Irpyd;Cl**, à condition d’utiliser l’éthanol comme cata- 
lyseur (*). Toutefois, il est impossible d’isoler, et même d’entrevoir, le ou 
les complexes tétrapyridazinés. 

Par ailleurs, la transformation ci-dessus des complexes tripyridazinés 
en pentapyridaziné, d’une part, celle des complexes dipyrazinés, cis et 
trans, et tripyraziné en tétrapyraziné (’}, d'autre part, m'ont incitée à 
étudier les réactions analogues du dipyridiné cis et des tripyridinés; ces 
corps conduisent bien aux tétrapyridinés (l’isomère trans étant prépon- 
dérant). On peut toutefois signaler que de très petites proportions de 
tétrapyridiné impur avaient été obtenues à partir du dipyridiné cis[(*"), (*)]. 

Ces réactions constituent, avec les précédentes (*), les premiers exemples 
de ce type, les complexes disubstitués cis et trisubstitués étant généra- 
lement peu réactifs. 


1. Caron cHronorenrapyripaziNeIRIDIUM (III). — Le chlorure de 
ce cation est préparé avec les complexes pyridazinés connus (‘), par 
des réactions en tube scellé à 1800, en présence d’éthanol. On ne peut pas 
l'obtenir en l’absence de ce catalyseur : quelle que soit la durée du chauffage 
à 1809, on n’isole que les tripyridazinés. 
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19 Chlorure. — a. À partir de KIrpyd,CL, cis : Ce corps, obtenu en propor- 
tions plus importantes que son isomère trans (’), est la meilleure matière 
première. De nombreux essais effectués, soit pendant des durées plus courtes 
que celle de la technique ci-dessous, soit à des températures inférieures 
à 1800 (1600, 1250), produisent des mélanges. On y met, éventuellement, 
en évidence le dipyridaziné, ou on en isole des proportions variables de 
tripyridazinés, ou du pentapyridaziné impur. Au cours du traitement, 
les solutions aqueuses sont de couleurs jaunes plus profondes que celles 
qui sont observées à 1800. Ces colorations peuvent suggérer la présence 
de tétrapyridazinés [les ions Irpy.Cl; sont jaunes (**)]; toutefois, les 
réactifs de précipitation (iodure, perchlorate, picrate) sont sans action. 

La réaction est réalisée avec 0,2 g de dipyridaziné cis dissous à chaud 
dans 1 cm° d’eau; après refroidissement, addition de 0,2 cm° de pyridazine 
et 0,05 cm° d’éthanol, on chauffe pendant quelques minutes dans l’eau 
bouillante, puis à l’étuve à 1800 pendant 75 mn. Après évaporation à sec, . 
le produit brut, résineux et de couleur beige foncé, est trituré avec de la 
propanone et lavé plusieurs fois par centrifugation avec ce même solvant, 
puis avec de l’éthanol absolu jusqu’à décoloration à peu près complète. 
Des dernières liqueurs de lavage, peu colorées, on précipite le perchlorate 
ou le picrate (voir ci-dessous). Le corps ainsi lavé est dissous dans l’eau 
chaude (2 gouttes pour 0,1g), et l'addition d’éthanol (concentration 
finale en éthanol supérieure à 95 %) fait précipiter KCI, qui est éliminé 
par centrifugation. Après évaporation à sec, redissolution dans l’eau 
et addition de butanol tertiaire jusqu’à cristallisation, on essore, puis 
on lave au mélange butanol tertiaire 90 %, eau 10 %, et enfin à la propa- 
none. Rdt 36 % en chlorure plus 7 % en perchlorate. 

Toutes les opérations doivent être effectuées à l’obscurité, particuliè- 
rement les évaporations, le composé étant très sensible à la lumière (voir 
ci-dessous). 

Aiguilles ou rectangles blanc ivoire; très soluble dans l’eau, un peu 
soluble dans l’éthanol (2 ‘/,, environ), très peu soluble dans le chloroforme 
et la propanone. 

Irpyd;CICL. 4 H,0 : calculé %, C 31,15; H 3,66; C113,80; N 18,16; 
trouvé %, C 31,0, 30,71; H 3,41, 3,24; C113,78, 14,07; N 18,19, 18,09. 

Le composé est stable à la chaleur; en solution aqueuse, chauffé pendant 
plusieurs heures à 1009, il reste inaltéré. À l’état solide, il est stable à 
la lumière, mais ses solutions, particulièrement dans l’éthanol, jaunissent 
rapidement à la lumière solaire, même diffuse. Une irradiation avec des 
lampes à incandescence (3 kW, 5 h) donne, après évaporation, une résine 
jaune foncé, dont on n’a isolé aucune substance définie. Une fraction 
est soluble dans le chloroforme {lequel peut être utilisé pour laver le penta- 
pyridaziné légèrement altéré par la lumière); elle ne précipite pas à l’acide 
perchlorique (soir ci-dessous). Une autre fraction, également résineuse, 
insoluble dans le chloroforme, contient du composé pentapyridaziné. 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (6 décembre 1972) ss, Série C — 1413 





b. À partir de Klrpyd: CL trans : La préparation est analogue, mais 
le sel trans étant moins soluble que son isomère cis, on utilise, pour 0,2 g, 
4 em* d’eau, 0,2 cm° de pyridazine, 0,2 em° d’éthanol, et on chauffe plus 

longtemps à 1800 (2h); le produit brut est plus résineux; Rdt 15% en 
chlorure plus 13 % en perchlorate. 

Comme ci-dessus, pour des durées plus courtes, on n’isole, en plus du 
pentapyridaziné, que des proportions variables de tripyridazinés. 

c. À partir de Irpyd,Cl:-1.2.3 et 1.2.6 : Ces composés, très peu solubles, 
doivent être pulvérisés finement; on emploie deux fois plus d’eau et 
d’éthanol que dans le cas du complexe dipyridaziné trans et, en cours de 
chauffage à 1800 (90 mn), il est nécessaire d’agiter de temps à autre pour les 
dissoudre. Rdt 25 %. 

Dans des conditions plus douces, on ne peut isoler que les ue 
et le pentapyridaziné. 

d. À partir de K:1rH:0Cl; ou K;lrCl, : Comparativement à la prépa- 
ration faite avec le dipyridaziné cts, 1l faut le double de pyridazine et un 
chauffage de 2h. Le produit brut est plus résineux que les précédents 
et le rendement n’est que de 7 % en chlorure plus 9 % en picrate. 

20 Picrate. — Précipitation par un léger excès d’acide picrique et lavages 
avec peu d’eau. Rdt 86 %. 

Aiguilles agglomérées en forme d’oursins; soluble dans la propanone. 

Irpyd;CI [CG H:0 (NO: : calculé %, C 85,45, H 2,23; C1 3,27; N 20,67; 
trouvé %, C 35,49; H2,29; C13,47; N 20,89. 

30 Perchlorate. — Addition de HCIO, à 70 % à une solution concentrée 
de Irpyd;CICL ; un grand excès de réactif le redissout. Le produit est lavé 
à l’éthanol puis à l’éther. Rdt 89 %. 

Longs bâtonnets blancs; très peu soluble dans l’eau. 

Irpyd;CI (CIO), : calculé %, C29,05; H2,44; C112,86; N 16,93; 
trouvé %, C 28,94, 28,88; H 2,59, 2,30; C112,07, 11,97; N 17,09, 17,29. 

Le nitrate n’est pas obtenu à l’état pur, malgré plusieurs traitements 
avec HNO; et évaporation à sec. Il en est de même de l’iodure, assez soluble, 
que l’on ne peut pas séparer de l’excès de K1. Enfin, le pentapyridaziné 
ne précipite pas avec IrCl,, IrpydCli et Irpyd.Cl,, contrairement au 
tétrapyridiné trans (**). 

2. CATIONS DICHLOROTÉTRAPYRIDINEIRIDIUM (III). — Ces complexes 
avaient été préparés principalement en utilisant KiIrpy.Cl, trans (°), 
Irpy:H2:OCI, cis et trans (*”), M;lrCIl, et M:lrCl, (*); dans tous les cas, 
l’isomère trans était prépondérant. 

On réussit à obtenir des mélanges très riches en Irpy,Cl,Cl trans au 
départ de Irpy;Cl;-1.2.3 et 1.2.6 et de KIrpy:Cl, cis. Les proportions 
approximatives des deux isomères sont déterminées par spectrographie 
dans le très proche ultraviolet et le visible : 

trans : nm 284 nm(£22), hux 409 nm (227) [404nm (:25) ('°); 
410 nm (#24) ("1)}; 





1414 — Série C - C. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (6 décernbre 1972) 





cis.: pas de maximum dans le visible; à 384nm (62 environ); 
à 409 nm (e 31). 

19 À partir de Irpy:Cl. — a. Irpy:Cl, 1.2.6 : lorsque la réaction est 
incomplète, il se forme des mélanges des deux tétrapyridinés; par exemple, 
le chauffage à 1509 pendant 70 mn (avec agitation intermittente) de 50 mg 
de tripyridiné-1.2.6 pulvérisé avec 0,25 cm*° de pyridine, À em° d’eau 
et 0,1 cm° d’éthanol, conduit, à côté d’un peu de tripyridiné inaltéré, 
à 33 mg (Rdt 50 %) d’un mélange contenant environ 85 %, d’isomère trans. 

Si la réaction est plus complète on n’isole que l’isomère trans presque 
pur : 0,2 g de tripyridiné-1.2.6, 2 cm° de pyridine, 6 cm* d’eau et 0,6 cm‘ 
d’éthanol, par chauffage à 1809 pendant 1h, donnent 0,23 g (Rdt 87 %,) 
de tétrapyridiné trans. 

b. Irpy:Cl:-1.2.3 : Dans des conditions comparables aux précédentes, le 
rendement est un peu plus faible : 0,2 g de tripyridiné-1.2.3 donne 0,17 g 
(Rdt 64 %) de tétrapyridiné trans. 

20 A partir de Klrpy,CL, cis. — Pour 0,5 g de complexe on obtient 0,59 g 
de tétrapyridiné trans et 0,07 g d’un mélange brut contenant environ 85 %, 
de trans (Rdt à peu près quantitatif; environ 1,5 % de cs). 

3. Isoméristion du tétrapyridiné cis. — Dans les conditions opératoires 
précédentes, l’isomère cis est en grande partie transformé en trans. Ainsi, 
0,2 g de Irpy.Cl.CI cis, chauffé pendant 1 h à 1800 avec 0,7 cm’ de pyridine, 
2 cm° d’eau et 0,2 cm° d’éthanol, donne 55 mg d’isomère trans et 72 mg 
d’un mélange lavé contenant 90 % de trans (Rdt globaux : 60 % en trans 
et 3% en cis). 


. (#) Séance du 27 novembre 1972. 

() B. MarrTiN et G. M. WaiND, Proc. Chem. Soc., 1958, p. 169; J. Chem. Soc., 1958, 
p. 4284. 

(@) B. CnisweLz et S. E. LIVINGSTONE, J. Inorg. Nucl. Chem., 26, 1964, p. 47. 

6) M. DELÉPINE et Mlle F, LARÈZE : (a) Comptes rendus, 256, 1963, p. 3912; (b) 257, 
1963, p. 3772. 

() Mie F, LARÈzE, Comptes rendus, 258, 1964, p. 2106; 259, 1964, p. 3789. 

G) Mie F. LARÈZE, Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 1243. 

(6) R. D. Grzzarp et G. WiILkiINsON, J. Chem. Soc., 1964, p. 1224. 

(7) Mes F. LaRèze et L. SerAGH, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 313; des 
préparations récentes donnent 55 % de dipyridaziné cis et 20 % de trans. 

(*) M. DELÉPINE, Ann. Chim., (9), 19, 1923, p. 172. 

€) R. D. GrzzarD et B. T. HEATON, Chem. Commun, 1968, p. 75. 

(9) C. K. JorGENSEN, Acta Chem. Scand., 11, 1957, p. 151. 

(1) R. D. GizzarD et B. T. HEATON, J. Chem. Soc. (A), 1969, p. 451. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Transition magnétique du 1% ordre dans SnMn,C. 
Note (*) de Mme Erraxe Frucnartr, MM. Géraro Lorrmioir et Roserr 
FrucuarT, présentée par M. Georges Chaudron. 


La perowskite SnMn:C a été préparée. Cubique à toute température elle 
présente à 292 K une transition du premier ordre qui s’accompagne d’une varia- 
tion brutale du paramètre et d’une discontinuité dans les propriétés magnétiques. 


Asanuma (!}a étudié du point de vue cristallographique et magnétique 
différents termes de la solution solide (Sn:-&Mn:) Mn:C (0,1 x 2 0,5) : 
ces phases cubiques sont de structure perowskite. Nous avons préparé 
et étudié la phase SnMn,C dont les caractéristiques n’ont jamais été 
mentionnées, caractéristiques que nous comparons à celles déduites par 
extrapolation des résultats de Asanuma. 





100 200 300 


Fig. 1. — Variation du paramètre a avec la température. 


SnMn,C s'obtient par diffusion dans l’état solide des trois éléments 
pris sous forme divisée. Le traitement thermique a lieu entre 600 et 7000C. 
Plusieurs recuits entrecoupés de broyages sont nécessaires pour obtenir 
une réaction totale. 

La structure de SnMn.C est cubique à toute température dans la zone 
étudiée (4,2-325 K). Le paramètre cristallin vaut 3,986, À à 4,2 K:; il croît 
régulièrement (fig. 1) quand la température s’élève. Vers 292 K, il subit 
une brutale discontinuité caractéristique d’une transition du premier 
ordre : sa valeur passe de 3,996, à 3,993, À. Cette transformation qui 
s'étale sur 6 degrés est réversible avec une faible hystérèse (2 degrés.) 


ÉTUDE MAGNÉTIQUE. — a. Evolution thermique de l’aimantation. — À basse 
température SnMn;,C présente une aimantation spontanée. L’aimantation 
à saturation mesurée à 20,4 K est de 1,26 B par groupement molé- 
culaire SnMn,C. À 0, — 292 K le composé devient brusquement para- 
magnétique (fig. 2). La chute d’aimantation brutale correspond à la transi- 
tion du 127 ordre et non à un point de Curie. 
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b. Variation thermique de la susceptibilité magnétique. — A haute tempé- 
rature la courbe représentant la variation de 1/7 — f(T) est une droite : 
la constante de Curie moléculaire serait de 8,69 (en négligéant les termes 
constants de diamagnétisme et de paramagnétisme indépendant de la 
température). Le point de Curie paramagnétique se situerait dans ces 


Ug/mol 





SnMn4C 








Bg/mol =F(T) 
0,5 
d=292K 
0 T7 100 200 300 TK 
Fig. 2. — Variation de l’aimantation en fonction de la température. H — 26 600 Oe 
conditions à 0, == — 1023 K. La courbe y! — f (T) s’incurve à l’approche 


de la transition 0, où elle subit une brusque discontinuité (fig. 3). En tenant 
compte de cette courbure, une extrapolation de la courbe y”! conduit 
à un point de Curie paramagnétique situé vers + 100 K. 


Discussron. — Les caractéristiques que nous avons déterminé pour 
SnMn;,C (moment à saturation 1,263, paramètre cristallin 3,996 À) 
divergent notablement des valeurs extrapolées obtenues à partir des 
mesures d’Asanuma : 2,05 1 et 3,980 À. Le fait qu'Asanuma ne signale 
pas de transition magnétique du 1% ordre peut signifier que la transi- 
tion de SnMn.C est très sensible aux écarts de composition ou qu'il existe 
un gradient de composition dans les échantillons. La divergence sur la 
valeur du paramètre cristallin semble dénoter un écart de composition 
non négligeable. Rappelons l'exemple de la transition du premier ordre 
AF = Ferro de GaMn.C qui disparaît dès qu’existe un déficit en carbone 
déesse 

Les résultats de diffraction neutronique de Mn,N (Mn'Mn.'"'N) et l’évolu- 
tion des propriétés magnétiques des solutions solides Mn'Mn:" (Ni_+ Cz), 
en particulier la présence de points de compensation (*), ont établi sans 
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ambiguïté la structure ferrimagnétique de ces phases : le moment du 
manganèse Mn! situé aux sommets de la maille cubique reste sensiblement 
. constant et voisin de 3,9 v,. Il est nettement supérieur au moment de Mn” 
qui est de l’ordre de 0,9 %, dans Mn,N et de 1,3 p dans Mn'Mn;'"C! ou 






SnMn,C 






=f(T) 
Xuemcgs/mol 








ô 200 400 600 800 1000 


Fig. 8. — Variation de l'inverse de la susceptibilité en fonction de la température. 


GaMn,"C (*). La valeur de Mn — 0,85 # déduite par Asanuma de la 
variation du moment magnétique est très surprenante comparée à la valeur 
de Mn’ dans Mn,N ou Mn.C. 

En fait de récents résultats de diffraction neutronique montrent que la 
. structure magnétique de SnMn;C n’est pas colinéaire (*). Il intervient 
très probablement des changements de structure magnétique dans la 
solution solide (Sn;_:Mn:) Mn,C qu'il importe de préciser par une étude 
complémentaire. 


(#) Séance du 20 novembre 1972. 
() M. AsanuMA, J. Phys. Soc., 15, 1960, p. 1136. 
@) J: P. BoucxauD et R. FRUGHART, Comptes rendus, 261, 1965, p. 458. 
6) J. P. BoucxAUD et R. FRUCHART, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 1579. 
() J. P. BoucHAUuD, Ann. Chim., 3, 1968, p. 81. 

) 


Materials, 1971; D. FRUCHART, E. F. BerTAuUT et Mme E. FRUCHART (à paraître). 
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CHIMIE MINÉRALE. __ Étude structurale du sulfure US. Note (*) de 
MM. Micuec Porez, Roserr Brocuu, JEax Paprou et Daniez GRaNDsEAN, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Le sulfure U:S; cristallise dans le système orthorhombique : a — 7,42 À (1), 
b — 8,110 À (5), c — 11,74 À (1), avec quatre motifs par maille. Le groupe spatial 
le plus probable est P c m n. L’affinement des positions atomiques, effectué sur 1184 
réflexions indépendantes, conduit à un facteur R = 0,052. Il existe deux types 
d'uranium avec des environnements distincts; les distances moyennes U—S 
sont respectivement de 2,928 À en coordinence 8, et 2,747 À en coordinence 7. 


Les chalcogénures d'uranium U;X; (X — S, Se), pourtant connus depuis 
une quinzaine d’années [(‘), (*)], n’avaient fait l’objet, jusqu'alors, que 
d’études cristallographiques partielles [(*) à (*)}. Nous avons entrepris 
l'étude structurale du sulfure U;S; et tout récemment, nous avons 
eu connaissance de la structure du séléniure U;Se;, déterminée par 
P. T. Moseley, D. Brown et B. Whittaker (°). 

Dans la préparation de US; par décomposition thermique de US.6, 
sous vide secondaire, à 15500C, on obtient de petits monocristaux qui 
ont permis une détermination de la maille cristallographique de ce 
composé (‘). Nous avons pu obtenir des monocristaux de U,S; de taille 
plus importante par la méthode de transport en phase gazeuse en utilisant 
lPiode comme agent de transport. Un mélange de composition 
U (pulvérulent) + 3 US: est traité pendant une semaine, en tube scellé 
de silice, dans un gradient de température allant de 900 à 8500C, sur 
une longueur de 10 em. Dans ces conditions, nous préparons des cristaux 
de U;,S; de l’ordre du demi-millimètre, mais souvent maclés. | 

Les caractères cristallographiques sont les suivants : 

— groupe de Laüe : mm m; 

— maille orthorhombique, avec les paramètres : 


a = 7,42 À (1), b — 8,110 À (5), ce = 11,74 À (1). 


Les conditions d'extinction systématiques relevées : 0k1, [=2n+1; 
hk0O,h+k=2n + 1, sont compatibles avec les groupes spatiaux Pcmn 
ou Pc2in. 

Il existe quatre motifs par maille : du — 8,22; dns — 8,16. 

Les intensités diffractées par un monocristal préalablement taillé en 
sphère de 0,18 mm de diamètre ont été mesurées sur un diffractomètre 
automatique € Nonius » CAD 3 (À MoK, — 0,7107 À), et corrigées de l’absorp- 
tion, avec un coefficient linéaire d'absorption : 4 — 880 em”'. 

Les coordonnées atomiques déterminées selon la méthode de l’atome 
lourd, ainsi que les facteurs de température anisotropes, ont été affinés 
à l’aide du programme SFLS-5 (‘), pour 1184 réflexions indépendantes, 
jusqu’à une valeur de R — 0,052, dans le groupe P cmn. L’affinement, 
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TABLEAU EL 





U: (8 à) U: (4 c) S: (8 d) S2 (4 c) S: (4 c) S: (4 €) 
x/a... 0,47085 (6) 0,92598 (9) 0,16774(4) 0,1664 (6) 0,5410 (6) 0,8053 (6) 
y/b... 0,00098 (8) 0,25 0,4576 (4) 0,25 0,25 0,25 
ess. 0,32372(4) 0,49059 (7) 0,5939 (3) 0,3107 (5) 0,4977 (5) 0,7167 (5) 
Bis. 0,00320 (6) 0,00235 (8) 0,0028 (4) 0,0029 (6) 0,0036 (7) 0,0028 (6) 
Boo... 0,00178(5) 0,00113 (7) 0,0018 (4) 0,0022 (6) 0,0022 (5) 0,0020 (6) 
Bas... 0,00171 (4) 0,00156 (5) 0,0020 (3) 0,0015 (4) 0,0014 (4) 0,0016 (4) 
332... —0,00039(6) 0 —0,0001 (3) 0 0 0 
Bis... —0,00027(3) 0,00006 (5) -—-0,0005 (2) 0,0003(3) —-0,0001 (4) —0,0002 (3) 
Boa. .. 0,00018 (4) 0 0,0001 (2) 0 0 0 é 
TABLEAU II 

U({1)—S (12).....:.. 2,906 À (3) S (11)—S (15)....... 3,395 À (4) 

U({1}—<$ (21)....... 3,033 À (3) S (11)—S (17)....... 3,368 À (4) 

U(1}—8 (42)....... 2,901 À (3) S (11)—S (21)....... 3,726 À (6) 

U (1)—S (33)....... 2,923 À (3) S (13)—S (21)....... 3,608 À (4) 

U (1)}—S (24)....... 2,948 À (3) S (12)—S$ (21)....... 3,290 À (5) 

U (1}—5$ (31)....... 2,919 À (3) S (13)—S (24)....... 3,290 À (5) 

U(1)—S (43)....... 2,927 À (3) S (13)—S (31)....... 3,383 À (4) 

U (1)—<$ (13)....... 2,872 À (3) S (13)—S (33)....... 3,432 À (4) 

U (2)—5$ (21)....... 2,764 À (5) S (11)—S (41)....... 3,484 À (5) 

U(2)}—S (31)....... 2,856 À (4) S (12)—S (43)....... 3,407 À (5) 

U(2)—S (41)....... 2,801 À (5) S (21)—S (31)....... 3,542 À (6) 

U (2)}—S (17)....... 2,743 À (3) S (24)—S (33)....... 3,976 À (7) 

U(2)—S (11)....... 2,743 À (3) S (24)—S$ (43)....... 3,653 À (6) 

U (2)—5$ (13)....... 2,662 À (3) S (21)—S (43)....... 4,073 À (0) 

U (2)—5$ (15)....... 2,662 À (3) S (31)—S (41)....... 3,232 À (7) 

U(2)—U (1)....... 4,467 À (0) S (31)—S (42)....... 3,490 À (7) 

U(2)—U (1)....... 4,395 À (0) S (31)—S (33)....... 4,101 À (0) 

U(2)—U (1)....... 4,226 À (0) 

U(2)—UÙ (1)....... 4,190 À (0) 

U()—UÙ (1)....... 4,160 À (0) 

U(i)—U (1)....... 4,093 À (0) 

U(1)—U (1)....... 4,039 À (0) 


dans le groupe P c 2; n n'étant pas significativement différent, la structure 
est donc décrite dans le groupe spatial Pcmn. 

Le tableau I donne les positions atomiques et les facteurs de température 
anisotropes, le tableau IT les distances interatomiques principales. Les 
atomes sont affectés d’un second indice pour les différencier dans les 
positions équivalentes. 

Dans cette structure, qui s'apparente, par la coordinence et la géométrie 
des sites cationiques, à celle du sulfure La:S, (*), on distingue deux types 
 d’environnement différents des atomes d’uranium : 

.— L'atome U,, en position 8 d, possède la coordinence 8. Il est situé 
au centre d’un prisme à base triangulaire déformé dont les sommets sont 
occupés par des atomes de soufre, et lié également à deux atomes de soufre 
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situés au-dessus du centre de deux faces du prisme (fig. 1). Les distances 
U;—S, comprises entre 2,872 et 3,033 À, ont une longueur moyenne 
de 2,928 À. | | 

— L'atome U:, en position 4c, possède la coordinence 7. Placé dans 
le plan y — 1/4 ou y — 3/4, il est lié à trois atomes de soufre se trouvant 
dans ce plan, et à quatre atomes de soufre situés dans un plan perpen- 
diculaire au premier (fig. 2). Les distances U;—S, comprises entre 2,662 
et 2,856 À, ont une longueur moyenne de 2,747 À. 

L'existence de deux sites cristallographiques distincts semble montrer 
la présence d’un uranium (IV) (4c) et de deux uraniums (III) (8 d), en 





Fig. 1 


bon accord avec la différence des distances moyennes U—S dans ces deux 


sites, 
Nos résultats, comparés à ceux de P. T. Moseley et coll. (°), prouvent 


que le sulfure U,S; et le séléniure U;,Se; sont isostructuraux. 


(*) Séance du 20 novembre 1972. 

(1) M. Picon et J. FLAHAUT, Bull. Soc. chim. Fr., 1958, p. 772. 

@) P. KHoDaADpaAD, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 133. 

() F. GRONVOLD, H. HARALDSEN, T. THURMANN-MoE et T. TUFTE, J. Inorg. Nucl. 
Chem., 30, 1968, p. 2117. 

() S. P. Morozov, G. M. ZHULDYBINA, A. A. ELISEEV, U. K. SLOVYANSkIKA et G. V. 
ELLERT, Russ. J. Inorg. Chem., 16, n° 7, 1971. 

6) A. Mazurier et P. KHopADAD, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4058. 

(6) P. T. Moseey, D. Browx et B. WuiTTAKER, Acta Cryst., B 28, 1972, p. 1816. 

(7) CG. T. PREWITT, Fortran IV Full Matrix Crystall, Least Squares Program, SF-LS-5, 


1966. 
(5) P. Besançon et P. LARUELLE, Comptes rendus, 268, série C, 1969, . 


Laboratoire de Chimie minérale B, 
Équipe associée au C.N.R.S., 
Laboratoire de Cristallochimie, 
U. E. R. 
« Structure et Propriétés de la Matière », 
Université de Rennes, 
avenue du Général-Leclere, 
35000 Rennes, 
Ille-et-Vilaine. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Anions dinucléaires du molybdène VI et du 
tungsiène VI avec les coordinats « fluoro » el « oxalato ». Note (*) de 
MM. Jrax-Yves Caives, RExé KEnrcoar et Jacques-Euize GüErcuais, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Un groupement oxalate tétradenté et une forme dinucléaire sont proposés 
pour deux nouveaux composés [N (C:H:):]: [M2O:F:(C20:)] avec M = Mo et W. 
Les atomes d'oxygène sont en cis par rapport à M. En RMN du fluor, un seul pic 
est décelé dans le nitrométhane et l’acétonitrile. 


Le coordinat € oxalato » se comporte le plus souvent comme chélate. 
Les liaisons avec un ion métallique se font par l'intermédiaire de deux 
atomes d'oxygène en position cis par rapport à la liaison C—C, les deux 
autres atomes étant libres. L'existence d’un double pont oxygène 
Mo—O-—Mo et la complexation de l'ion oxalate sous forme de coordinat 
bidentate ont été montrées dans la structure cristalline de 


K2 [(Mo0: (C:0:) (H:20)}O] (). 


Les deux liaisons C—O proches du molybdène perdent leur caractère de 
multiplicité et s’allongent par rapport aux deux liaisons carbonyle 
opposées. Elles ont été évaluées respectivement à 4,27 et 1,17 À. 

La forme tétradentate de C.07° a été mise en évidence par diffraction X 
dans quelques composés du ruthénium (*), du cuivre (*) et du titane (*), 
mais elle est plus rarement rencontrée. Les quatre liaisons carbonyle sont 
alors proches les unes des autres et égales à 1,24 À. 

En choisissant de faire réagir dans certaines conditions l’acide oxalique 
sur des oxofluorocomplexes du molybdène VI et du tungstène VI on a 
entrepris de substituer une partie des atomes de fluor par le coordinat C:0;7 
et de déterminer si possible son mode de complexation sur l’ion métallique. 
Pour ce faire, on a mélangé à température ambiante, des solutions 
alcooliques de dioxofluoromolybdate ou tungstate et d’acide oxalique. 
Le cation tétraéthylammonium se prête très facilement à ce genre de 
manipulation à cause de la grande solubilité des sels. 

Les résultats de l’analyse centésimale des solides cristallins blancs 
précipités au bout d’1h environ après le mélange précédent révèlent 
la présence d’un groupement oxalate pour deux atomes de molybdène 
ou de tungstène. Ces composés peuvent être formulés 


[(CGH:)N} [M:20,F; (C:0:)] M — Mo ou W). 


Les résultats analytiques trouvés sont les suivants. Entre parenthèses, 
on a indiqué le pourcentage théorique prévu pour de telles formules. 
Composé I (avec Mo) : Mo 28,4 (28,2); C 32,24 (31,77); H 5,95 (5,93); 
N4,17(4,11); F 11,43 (11,09). 
C. R., 1972, 2e Semestre. (T. 275, N° 23.) ‘ Série C — 104 
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Composé [IT (avec W) : W 41,90 (42,94); C 26,82 (25,25); H 4,30 (4,71); 
N 3,67 (3,27); F 8,17 (9,09). 

Les valeurs de la conductivité molaire À (tableau I) sont compatibles 
avec la présence d’électrolytes (bis-1) : 2 en solution. 


TABLEAU I 


Mesures conduclimétriques (£ = 20°C, G = 10? M) 





A dans CH;CN À dans C:H;NO: 

Composé (@-'.mole-!.cm?) (Q-1,.mole-1.cm?) 
[(CoH:s)iN [Mo:O:F, (C20:)] ss ossssssss 300 55 
[(CHs)iN}: [W:OiF3 (G:0O:)]............... 340 65 


La présence sur les spectres infrarouges des oxalatocomplexes de deux 
bandes intenses et bien séparées, 955 et 924 cm pour le molybdène, 
972 et 930 em‘ pour le tungstène, est en faveur de groupements MO: 
de symétrie locale C:,. Tenant compte de la position cis des atomes d’oxy- 
gène par rapport à un ion métallique et de la formule globale, plusieurs 
hypothèses sur la stéréochimie peuvent être proposées (schémas I à V). 












Ne 


1 o-Csor:\ 






III IV V 


On observe peu de pics attribuables à l’anion lui-même sur le spectre 
infrarouge. Aucun n’est indexé comme étant v (M—O—M) aux environs 
de 800 em‘, ce qui permet d’éliminer les schémas I (MO:F;: est poly- 
nucléaire) et II. La complexation de l’oxalate sous forme de coordinat 
bidentate lui conférerait la symétrie locale C:, pour laquelle les vibra- 
tions du type À; et B, sont actives en infrarouge. L'attribution des bandes 
(1653, 1351, 1310 et 802 em‘ pour Mo; 1680, 1354, 1308 et 808 cm 
pour W) est en faveur d’une forme symétrique pontée tétradentée entre 
deux ions métalliques. La forme III est donc à éliminer pour l’état solide. 
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Il reste à différencier les structures IV et V à l’aide de la résonance magné- 
tique du fluor ‘‘F. Cette étude a été réalisée à diverses températures dans 
le nitrométhane et l’acétonitrile. L'apparition d’un pic, c’est-à-dire d’un 
seul type de fluor, permet de préférer une formule développée selon V 
en solution. Cette forme est compatible avec les spectres infrarouges 





sé 


——  ———— 
ppm O 


Spectre RMN !‘F du complexe (EtiN}): [ W20:F4 (G20:)] 
(solvant nitrométhane; f{ — 250C; concentration : 2.10? M; 
X référence interne CF;:CICCLF; Appareil « JEOL » C 60 HL à 56,4 MHz) 


et RMN. A l’état solide des liaisons métal-fluor non pontées sont bien 
caractérisées (593 cm°* avec Mo, 585 cm ‘ avec W). 

Les spectres RMN des composés du tungstène présentent en outre deux 
pies satellites (intensité relative : 7 %), symétriquement disposés par 
rapport à la résonance centrale (intensité : 86 %). Ces deux satellites 
proviennent du couplage spin-spin du fluor ‘F avec l’isotope ***W du 


TABLEAU II 


Variations des déplacements chimiques à du pic du fluor ‘F (en partie par million), 
par rapport au doublet de la référence interne CF:CICCLF 
suivant la température et le solvant 








Composé. ss. (EtiN}: [Mo: O: Fs (C> O: )] Œt: N}2 [W2 Où F, (C2 O:)] 
EE °° —— PR 
Température (0C).. +20 0 —20 —40 +20 0 —20  —40 
Nitrométhane..... 8,82 9,02 9,36 + 9,80 —4,25 —83,80 —3,25 —2,80 














Acétonitrile...... 9,30 9,62 10,06 +10,50 —4,54 —4,07 —3,48 —2,95 





1426 — Série C. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (6 décembre 1972) 
tungstène qui possède un moment nucléaire I égal à 1/2. La constante 
de couplage J (**W—®F) assez élevée (valeur moyenne 107 Hz) (fig.) 
dépend faiblement de la température et du solvant comme l’ont constaté 
d’autres auteurs (°). L'étude RMN dans des solvants différents montre 
l'existence de transformations. L'interprétation de ces phénomènes est 
en cours. 


#) Séance du 20 novembre 1972. 


1) F. À. CoTTon, S. M. MorEenousE et J.S. Woo, Inorg. Chem., 11, 1964, p. 1608. 


( 
( 
@) P. T. CHENG, B. R. LoEscHEer et $S. C. NyBurG, Inorg. Chem., 6, 1971, p. 1275. 
G 

( 
( 


) J. GARAYJ, Chem. Comm., 15, 1968, p. 904. 
#) M. G. B. Drew, G. W. À. Fowzes et D. F. Lewis, Chem. Comm., 15, 1969, p. 876. 
5) H. J. Crase, À. M. Nogze et J. M. WinrFiELp, Spectrochim. Acta, (A), 1969, p. 293. 


Laboratoire de Chimie minérale, 
U. E. R. des Sciences, 
Université de Bretagne occidentale, 
6, avenue Le Gorgeu, 

29283 Brest-Cedex, 
Finistère. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur quelques composés oxygénés du titane et 
des alcalins (Li, Na); étude des binaires M:0-TiO: dans les zones riches 
en oxyde alcalin. Note (*) de Mlle Caruerwe Gicquez, MM. Micuez Mayer 
et Rocer Bouaziz, présentée par M. Georges Champetier. 


Les équilibres entre phases condensées des binaires M:0-TiO; (M = Li, Na) 
ont été établis pour la première fois dans les zones riches en oxyde alcalin. Les 
phases nouvelles identifiées sont : une variété de Li,TiO, (péritexie à 12000C), les 
composés NaTiO, (F 10450C) et NaTi2O:; ce dernier semble métastable à toutes 
les températures. 


Un certain nombre de composés oxygénés du titane et des métaux alca- 
lins sont connus; cependant aucune recherche ne semble avoir été entre- 
prise pour des mixtes dont le rapport molaire x M;0/y TiO: est supérieur 
à l'unité. Signalons toutefois quelques investigations partielles [("), (?), (*)]. 


À 


1500! 0 


1300 
1100 


900 





700 














, Sen poids TO,» 


Fig. 1 


Par suite du caractère agressif des mélanges, l’investigation thermique 
(ATD et radiocristallographie) et la synthèse des espèces doivent être 
réalisées en atmosphère sèche privée d'oxygène. Les mixtes sont obtenus 
par fusion à partir de dioxyde de titane (anatase) et d’oxyde [{‘), (*)] 
ou de carbonate alcalin. Dans les domaines de concentration voisins des 
oxydes M:0, les liquidus ont été tracés par extrapolation à partir de 
résultats antérieurs (°). 
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Si des analogies apparaissent dans les structures des titanates alcalins 
(Li, Na), il faut toutefois noter le nombre réduit d'espèces définies dans 
le cas du lithium. | 


Les composés M,TiO,. — Le titanate Li, TiO, se manifeste dans le 
binaire (fig. 1) avec une péritexie à 12000C. Un phénomène thermique 
important à 6700C décèle un dimorphisme : 

— la variété (x) orthorhombique signalée très récemment (!°) serait 
isotype du composé Li,GeO,. Le lithium et le germanium se trouvent en 
position tétraédrique; 


900 





Na,TiO, NaTiOis 
8 


NaTiO, 






500 
Na,0 20 40 60 
2 Vo en poids TiO, 


Fig. 2 


— une variété (5) stable au-dessus de 6700C est nouvelle; sa structure 
est à rapprocher de celles données (‘”’} pour Li,S10, et Li;GeO, de symétrie 
monoclinique. 

Le titanate Na,TiO, apparaît dans les équilibres entre phases conden- 
sées (fig. 2). Une seule variété semble se manifester; elle conduit à un 
diagramme de poudre (tableau I). 


Les composés M4Ti:O;. — Seul le titanate Na;Tis0; a pu être isolé 
par rayons X (tableau 11) après un long recuit aux environs de 6000C. 
Il ne semble pas participer aux équilibres binaires. 


TABLEAU I 


Diagramme de poudre du composé NaiTiO;; d (À) = f(I/l) : 


8,26 (f); 5,90 (tf); 5,35 (m); 5,05 (F); 4,60 (mF); 4,55 (mF); 4,43 (mF); 4,12 (f); 
3,88 (F); 3,61 (F); 3,32 (#): 3,22 (1): 3,19 (): 3,15 (f); 2,78 (m); 2,745 (f); 2,710 (F): 
2,675 (TF); 2,600 (f); 2,565 (t): 2,526 (): 2,476 (t): 2,387 (TE); 2,351 (TF); 2,336 (f); 
2,296 (f); 2,271 (TF): 2,252 (m); 2,182 (m); 2,120 (mf); 2,102 (UF); 2,065 (tf); 2,019 (tf); 
1,990 (tt); 1,967 (2t); 1,941 (f): 1,897 (f): 1,833 (f); 1,819 (1); 1,800 (): 1,761 (LE); 1,740 (); 
1,709 (f); 1.679 (m): 1,671 (m); 1,646 (mF); 1,617 (mF); 1,597 (f); 1,591 (f); 1,562 (tf); 
1,551 (tf); 1,531 (tf). 
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TABLEAU II 


Diagramme de poudre du composé NaTi:O7; d (À) = f(I/k) : 


5,23 (F): 4,48 (m): 4,17); 3,225 (TF); 2,905 (tt); 2,736 (#); 2,708 (f): 2,601 (f); 
2,509 (); 2,249 (t); 2,202 (F); 2,106 (ttf); 2,088 (ttf); 2,065 (ttf); 2,056 (ttf); 1,892 (f); 
1,865 (m): 1,861 (m); 1,819 (4); 1,755 (f); 1,715 (tt); 1,629 (ttf); 1,615 (t); 1,558 (f); 
1,532 (D): 1,514 (D): 1,493 (8); 1,474 (t); 1,455 (m); 1,890 (m); 1,380 (tf); 1,362 (m); 
1,854 (#): 1,336 (EE); 1,299 (?). ; 


Les composés M,Ti0,. — Le titanate Li, Ti0, a été l’objet de nombreuses 


x 


études pas toujours concordantes [(*) à (*‘)}. L’investigation thermique 
a permis de situer une transformation allotropique à 11500C et une 


fusion à 1535 - 





H 100C,. 


— la variété (B) monoclinique décrite par ailleurs [(*°), (*)] est stable 


en-dessous de 11500C; 


— une variété nouvelle (y) stable aux températures élevées a pu être 
isolée. Une étude sur monocristal est en cours; 
. — la variété («) cubique isolée par synthèse hydrothermale à 3000C 
est entièrement métastable. Elle présente une structure de type NaCl 
à répartition cationique désordonnée {a = 4,1355 À); elle est mentionnée 
par ailleurs [(°), (7)]. 

Le titanate Na,TiO, signalé dans une Note antérieure (*) se décompose 
à 9650C (fig. 2). Les formes allotropiques rencontrées recoupent, en partie, 
celles observées pour le lithium : 

— la variété stable, de symétrie inconnue [(*), (*), (*?), (#3), (#)]se 
manifeste dans le binaire; 

— la variété cubique (*) est isotype de Li TiO,, avec un paramètre 
a — 4,50 À. Isolée par trempe brutale du liquide ou synthèse hydro- 
thermale, cette variété se transforme irréversiblement en la variété précé- 


dente. 


Les différents équilibres invariants sont rassemblés ci-dessous : 





Température Équilibres 

Invariants (eC) (composition % poids TiO:) 
Eutectique............. 1030 LiO + LiTiO: = liq. 44% 
Allotropie......,....... 670 Li, TiO: (x) = LiTiO: (5) 
Péritectique............ 1200 LiTiO, (4)  LeTiO; ()+ liq. 51 % 
Allotropie......,.,....., 1150 LiTiO; (x) = LiTiO;: (6) 
Fusion.........,..,..., 1535 LiTiO; () = liquide 
Eutectique............. 1300 LETIOs (+ TiOs qui liq. 84 % 
Allotropie.............. 970 Na (5) = Na&O (2) [Réf. ()] 
Eutectique.....,....... 850 Na:0O (5)+ Na;TiO. &liq. 24 % 
Allotropie.......,......, 750 Na:0 (7) &s Na:O (4) [Réf. ()] 
US ous sr hé da 1045 Na:TiO, & liquide 
Eutectique. ....,,.,..... 862 NaiTiO, + Na:TiO: = liq. 45 %, 
Eutectique mét......... 835 NaiTiOi + NaTiO,,  H=lig 45,5 % 
Péritectique............ 965 Na:TiO; SR NasTi:0::+ liq. 51 %, 
ÉUSLONE SE Lnspies nie it ce 1030 NaTi Ou liquide [Réf. ()] 
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(*) Séance du 20 novembre 1972. 

() F. À. Hummer et TsENG-YING TiIEN, J. Amer. Chem. Soc., 42, n° 4, 1959, p. 206. 

@) D. P. Bupnikov et S. G. TRESvVYATSKI, Dopovidi. Akad. Nauk Ukr., R.S.R., n° 5, 
1954, p. 371. : 

G) R. Bouaziz et M. Mayer, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1874. 

(7) G. Parin, M. Micxaup et R. Bouaziz, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1691. 

6) R. Bouaziz, G. PArIN et A.-P. RoLLET, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1051, 

() F, BARBLAN, E. BRANDENBERGER et P. Nicqzt, Helv. Chim. Acta, 27, 1958, p. 88. 

() E. Korpes, Fortschr. Mineral. Krist., 18, 1933, p. 27 et Z. Kristallogr. Mineralog. 
Petrogr. Abt., 92, 1935, p. 139. 

(5) I. N. BELYAEv et N. P. Srcipa, Zh. Neorg. Khim., 2, (5), 1957, p. 1119. 

() G. H. JonKer, Trabajos de la Tercera Reunion Internacional Sobre Reactividad de 
los solidos, 1, 1956, p. 413. 

(:°) G. LANG, Z. anorg. allgem. Chem., 276, 1954, p. 77 et 348, 1966, p. 246. 

(1) J.-F. DorriaAN et R. E. NEwNHAM, Mat. Res. Bull., 4, (3), 1969, p. 179. 

(2) V. G. BATYGIN, Russian.Journal of Inorganic Chemistry, 12, n° 6, 1967, p. 762. 

(5) E. W. WasxBuRrN et E. N. BuNTING, Research Paper R. P., 648, 12, n° 2, 1934, 
p. 299. 

() I N. BezvaAEv et N. P. SicrpA, Zhur. Obshch. Khim., 26, 1956, p. 1553 et Zh. Neorg. 
Khim., 10, (2), 1965, p. 467. 

(5) R. Bouaziz et M. MAYER, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1773. 

(5) B. L. Dusey et A. R. WesT, Nature Physical Science, 235, (60), 1972, p. 155. 

(7) W. GRATZER, H. BITINER, H. Noworny et K. SeiFERrT, Z. Krist., 133, 1971, p. 260. 


Laboratoire de Chimie minérale 
et structurale, 
Faculté des Sciences et Techniques, 
Université de Rouen, 
76130 Mont-Saint-Aignan, 
Seine-Maritime. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Remarques sur la préparation et l'absorption 
dans l’ultraviolet moyen et le visible de quelques mésityl-4 thiosemicarbazones 
et mésityl-4 semicarbazones. Note (*) de M. Paxos Grammaricakis, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Le remplacement du phényle par le mésityle dans les phényl-4 semicarbazones 
et phényl-4 thiosemicarbazones des acétophénones substituées produit des effets 
spectraux (hypsochrome et, souvent, hypochrome) très faibles ou nuls, sans chan- 
gement de leurs principales relations spectrales qualitatives. 


Au cours de recherches chimiques et physiques sur les aryl- et aroyl- 
hydrazones (!) j'ai été conduit à étudier l'absorption dans l’ultraviolet 
moyen et le visible de quelques aryl-4 semicarbazones et aryl-4 thiosemi- 
carbazones respectivement des types (A) et (B) : 


(A) X.NH.CO.NH.N:C(R).Ar; . (B) X.NH.CS.NH.N : C (R).Ar 
çoù X = CiH;, 2.4.6-(CH;):CH; R = H, alkyle; Ar = aryle). 


La présente Note contient quelques résultats de ces recherches concer- 
nant la préparation et l’absorption (*) des méstityl-4 semicarbazones de : 
méthyl-2 (5) [1950, 2040 (*)], méthyl-3- (1970, 2070), méthyl-4- (2159, 2210), 
chloro-2- [2039 ; aig. (é + ép)], méthoxy-3- (1880; prismes), méthoxy-4- (198, 
2150; aig. verdâtres) et nitro-3-acétophénone (208; aig. presque incolores), 
des mésityl-k-thiosemicarbazones de : méthyl-2-[1590, 1759; aig. (é + c)|, 
méthyl-3- (178, 1850; paillettes), méthyl-4- (1880, 2060), chloro-2-(1780, 
2019 ; paillettes), chloro-3 (1769, 1880), chloro-4- (1929, 2120), méthoxy-3- (1830, 
2000; paillettes) et méthoxy-4-acétophénone (1949, 2080; aig. verdâtres) 
et du triméthoxy-2.4.6 benzaldéhyde (1970, 2220; aig. jaune-vert) et, 
enfin, des phényl-4 thiosemicarbazones de : méthyl-4- (1969, 2100; aig. ver- 
dâtres), chloro-3- (1760, 1880), méthoæy-2- (1610, 1620; aig. jaune-citron), 
méthoæy-3- (1700, 1729; aig. jaunâtres), méthoxy-4- (2159, 2400: aig. jaunâtre- 
verdâtres) nitro-3-acétophénone (2470; 3020; aig. jaunâtre-verdâtres) et 
du triméthoxy-2.4.6 benzaldéhyde (1839, 2109; aig. rouge-orangées). 

Ces composés ont été préparés par les procédés utilisés pour la synthèse 
des acylhydrazones des acétophénones étudiées précédemment (‘). Les 
remarques sur la réactivité de ces acylhydrazines avec les acétophénones 
substituées sont, également, valables pour les acylhydrazines étudiées ici. 
Rappelons que lPévolution des acylhydrazines au cours de ces réactions 
(formation des azines, diacylhydrazines sym., diarylamino-2.5 thiadiazoles, 
etc.) dépend fortement des conditions expérimentales (nature des acylhy- 
drazine, cétone et solvant, température, durée de la réaction, ete.). Ceci rend 
souvent, très délicate la préparation des acylhydrazones des cétones en 


1432 — Série G G. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (6 décembre 1972) 


question, surtout des arylthiosemicarbazones (désulfuration, dans certains 
cas, très facile). Notons que les mésityl-4 thiosemicarbazones sont, en 
général, plus stables que les phénylthiosemicarbazones correspondantes. 
Il est à signaler que l’inertie apparente, plus ou moins grande, des arylalkyl- 
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cétones envers les acylhydrazines précédentes présente des analogies avec 
leur comportement envers les autres bases azotées étudiées (amine, hydroxy- 
lamine et hydrazine substituées). 


La comparaison des absorptions des phénylsemicarbazones (‘), phényl- 
thiosemicarbazones, mésityl-4 semicarbazones et mésityl-4 thiosemi- 
carbazones des acétophénones substituées (fig. I à VI) montre que le 
remplacement du phényle par le mésityl produit des effets hypso- et, 
souvent, hypo-chrome très faibles ou nuls (0 -< Av. 20) sur la bande 
benzénique A, sans modification des principales relations spectrales 
qualitatives; l’effet spectral est, en général, minimal pour les acyl- 
hydrazones des acétophénones orthosubstituées (effet spectral limite). 
L'effet d’anticonjugaison des diorthométhylations du C;H,NH sur le 
(CH: | NH.C ( Y).NH.N:C(CH:).Ar) (Y = 0,S) est très faible ou 


nul, contrairement à l'effet d’anticonjugaison très fort provoqué par 
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les mêmes substitutions sur le (CH; |NIH.CO. R’) (R' — alkyle, aryle) (°). 
En plus, il est à rappeler que l'effet de ces mêmes diorthométhy- 
lations sur le (CH; |NH.C (: Y).NH.N : CH. Ar) est très important 
pour Y—O mais négligeable pour Y—S (')}. Ceci montre que 
l'effet spectral des diorthosubstitutions sur le C;H;,NH des composés du 
type CH;NH.C (: Y).NH.N:C(R’).Ar (où R°— H, alkyle) dépend très 
fortement de la nature du Ÿ (O ou S) et du R (H ou alkyle) bien que ces 
groupements soient apparemment éloignés. En particuliér, on constate que : 

1° Le passage des arylsemicarbazones des aryladéhydes et arylalkyl- 
cétones étudiées aux composés soufrés isologues correspondants {('), (°)] 
se traduit par un effet batho- (— Av en moyen © 100) et hyper-chrome 
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(0,04 < A log €: 0,15) sur le maximum principal À, sans changement, 
en général, de leurs principales relations spectrales qualitatives; l’effet 
hyperchrome est, très souvent, plus important pour ces dérivés de certaines 
alkylarylcétones et moins important pour les mêmes dérivés des FRA UE 
hydes correspondants. 

29 L’orthosubstitution de l’acétophénone dans ses dérivés acylhydra- 
zoniques précédents produit un effet d’anticonjugaison sur la bande A 
très important (95 Av. 130); 0,16 — Alogez<0,20). Ceci est en 
accord avec ce qu’on observe pour tous les dérivés azotés (imines, oximes, 
hydrazones, etc.) des cétones aromatiques et spectralement aromatoïdes 
étudiées. Le {CH; | C (: NK).K°) (*) (K, K’ = groupements quelconques) 
est, dans une certaine mesure, très fortement affaibli par les orthosubsti- 
tutions du C;H;. Ainsi, par exemple, l'absorption de la mésitylthiosemi- 
carbazone de l’o-méthylacétophénone est voisine de celle de la mésithyl- 
thiosemicarbazone de l’acétone et des composés spectralement appa- 
rentés ('). 

39 La présence des bandes « insolites » vers les faibles fréquences (au- 
deçà de 900) dans les courbes des arythiosemicarbazones (*) des acétophé- 
nones ct benzaldéhÿdes méthoxylés surtout en ortho (fig. IV et VI) peut, 
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probablement, être attribuée à des phénomènes d’« halochromie » [transfert 
de charges, liaison hydrogène des formes tautomères (—HN.C (: YVH)—), 
etc.]. Des phénomènes analogues s’observent également pour certains 
dérivés azotés [arylimines [(°**) (*’)], etc.] des benzaldéhydes et acétophé- 
nones hydroxylés (surtout en ortho). L'attribution de ces bandes «insolites » 
exclusivement à des impuretés chimiques, comme il a été affirmé précé- 
demment (*“), ne doit pas être acceptée sans réserve. L'étude de ces phéno- 
mènes « halochromiques » dans le cas des dérivés azotés aromatiques et, 
en particulier, des thiosemicarbazides et thiocarbazides (!°) est en cours. 


Je poursuis ces recherches en vue de préciser le domaine d’extension 
des relations spectrochimiques précédentes. 


(#) Séance du 20 novembre 1972. 

(1) Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 782 et 1556; 267, 1968, p. 253 et 976; 268, 
1969, p. 730; 269, 1969, p. 137 et références de ces Notes. 

() Les mesures d’absorption des substances étudiées ont été effectuées sur leurs 
solutions dans l'alcool à 95% et aux concentrations N/1000, n/10 000,. n/20 000 
et N/30 000. 

() Les composés étudiés purifiés par cristallisation dans l’alcool dilué et certains, 
en plus, dans l’éther (é), le cyclohexane (c) ou l’éther de pétrole (ép) se présentent sous 
forme d’aiguilles (aig.) fines, souvent cotonneuses et incolores, sauf indication contraire, 
Leur analyse élémentaire (C, H, O, N, S, Cl) est en accord avec leur formule élémentaire. 

() Le premier nombre entre parenthèses indique le point de fusion lent et le second, 
s’il existe, le point de fusion instantané sur le bloc Maquenne. Le point de fusion de ces 
produits, surtout des arylthiosemicarbazones, est très sensible aux impuretés (eau, etc.). 
On observe, souvent, des resolidifications des produits fondus, attribuables à des trans- 
formations chimiques dont l’étude est en cours. 

() Bull. Soc. chim. Fr., 1949, p. 134, 761; 1960, p. 1956; 1963, p. 862; 1964, p. 929; 
1965, p. 848. | 

(5) Bull. Soc. chim. Fr., 1949, p. 410; 1950, p. 504. 

() Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 933 et recherches inédites. 

(5) et de certaines aroylhydrazones (1) [mésitylsemicarbazones (fig. II), etc.]. 

(*) (a) Comptes rendus, 243, 1956, p. 1887; (b) Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 1323. 

(1°) Comptes rendus, 234, 1952, p. 528; 247, 1958, p. 2013. 


Laboratoire 
de Physique expérimentale moléculaire 
de la Faculté des Sciences, 
Tour 22, 
9, quai Saint-Bernard, 
75005 Paris. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — C-rhamnosylation de l’apigénine. Note (*) 
de M. ras Cnorix et Mie Manie-Crure Bior, présentée par 
M. Georges Champetier. 


La C-L-rhamnosyl-6 apigénine a pu être obtenue par action de l’«-bromo- 
triacéty1-2.3.4 L-rhamnopyrannose sur l’apigénine. Ses propriétés chromato- 
graphiques permettent de la distinguer aisément des C-pentosyl-6 et des 
C-hexosyl- 6 apigénines. La C-L-rhamnosyl- -8 apigénine et la di-C-L.- rhamnos ÿl- 6.8 
apigénine ont pu être mises en évidence. 


Nous avons précédemment réalisé la C-glucosylation (*), la C-galacto- 
sylation (*), la C-xylosylation (*) et la C-arabinosylation (‘) de l’apigénine 
(trihydroxy-5.7.4" flavone) ([) et nous avons pu montrer que ni lesR, en 
chromatographie sur papier dans Les solvants usuels, n1 les spectres de 
masse, ne permettaient de différencier sans ambiguïté les deux C-hexosyl-6 
apigénines ou les deux C-pentosyl-6 apigénines. 


L'existence à l’état naturel de nombreux glycosides flavoniques contenant 
du L-rhamnopyrannose nous a conduits à essayer d’obtenir une C-L-rham- 
nosylapigénine en vue de comparer les propriétés d’une C-désoxyhexosyl- 
flavone à celles des C-glycosylflavones précédemment étudiées. 





OH 0 
AcO : ” HRR rl 
— 
CD # \ 
—/ | ee JL }-on 
AcO OAc BR = 


(ID) Ri = &-L-rhamnopyrannosyl, R: — H; 
(IV) Ri = H, R: = 0-L-rhamnopyrannosyl; 
(V) Ri = BR: = 2-L-rhamnopyrannosyl. 


Nous avons donc soumis l’apigénine (I) à l’action de l’«-bromo- 
triacétyl-2.3.4 L-rhamnopyrannose (II) en solution méthanolique en 
présence de méthylate de lithium dans nos conditions opératoires habituelles 
de C-glycosylation. Le mélange réactionnel est évaporé sous vide, repris 
par l’eau et extrait au n-butanol. L’extrait butanolique est ensuite repris 
par MeOH-HCI 4x (1: 1) et porté au reflux pendant 45 mn pour hydro- 
lyser les O-rhamnosides. Le précipité formé au cours de l’hydrolyse est 
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séparé par filtration; la chromatographie montre qu'il contient surtout 
de l’apigénine, mais aussi d’autres composés dont l’un présente les carac- 
téristiques chromatographiques et les réactions colorées d’une C-glycosyl-6 
apigénine. Pour éliminer le maximum d’apigénine, le précipité est extrait 
par l’éther et soumis à une cristallisation fractionnée dans le méthanol 
pur, puis dans le méthanol 50 %,. Les liqueurs mères réunies sont chromato- 
graphiées sur une colonne de polyamide. 

La C-L-rhamnosyl-6 apigénine (III) est éluée par MeOH 50 % et cristallise 
directement. On obtient (à partir de 2,4 g d’apigénine) 3 mg de cristaux 
jaunes, F 221-2249, dont le spectre ultraviolet : À, 270 et 334 nm (MeOH), 
est déplacé par NaOAc : 277, 305 et 380 nm, par AICI, : 277, 303, 351 
et 385 nm et par NaOH : 276, 328 et 395 nm. Les hydroxyles phénoliques, 
en 7, 5 et 4’ sont donc libres (°). 

Le spectre de masse présente un schéma de fragmentation du même type 
que ceux des C-glycosides précédemment étudiés : pic moléculaire absent, 
pics très importants à M-H:0 (m/Je 398) et M-2 H.0 (mJ/e 380), pic principal 
à M-133 (ion benzylique A). L'importance du pic A’ (M-132) montre que 
le rhamnose est fixé en position 6 (*). Comme dans le cas des C-xylosyl-6 (*) 
et C-arabinosyl-6 (‘) apigénines, on observe des pics à M-47 et M-65. 
Le pie m/e337 (M-65 chez les C-pentosylapigénines) doit correspondre 
à un fragment commun à la C-rhamnosyl et aux C-pentosylapigénines. 
Contrairement aux C-glucosyl et C-galactosylapigénines (*), le pic M-3 H:0 
est très faible et, en définitive, ce spectre se rapproche beaucoup plus de 
ceux des C-pentosyl que de ceux des C-hexosylapigénines étudiées. 











TABLEAU 
Papier « Whatman » n° 1 Gel 
— -— ce de silice H 

R/ AcOH 15 % BAW (4:1:5) APEM 

C-glucosy1-6 apigénine............... 0,50 0,68 0,49 
C-galactosy1-6 apigénine............. 0,49 0,70 0,41 
C-xylosyl-6 apigénine................ 0,34 0,68 0,56 
C-arabinosyl-6 apigénine............. 0,37 0,71 0,59 
C-rhamnosyl-6 apigénine............. 0,29 0,86 0,80 


En chromatographie sur papier, le composé obtenu fournit une colo- 
ration rouge avec la benzidine diazotée, comme toutes les C-glycosyl-6 
dihydroxy-5.7 flavones étudiées. Dans AcOH 15 % comme dans BAW 
(4:1:5), il se différencie nettement des C-pentosyl-6 et des C-hexosyl-6 
apigénines par une plus faible hydrophilie. Il en est de même sur couche 
mince de gel de silice H dans le solvant acétate d’éthyle-pyridine-eau- 


méthanol (80 : 12 : 10 : 5) (APEM). 
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En fonction des résultats précédemment obtenus dans la C-glycosylation 
des dihydroxy-5.7 flavones, ce composé peut être considéré comme la’ 
C-4-L-rhamnopyrannosyl-6 apigénine. 

La chromatographie bidimensionnelle sur papier dans AcOH 15 %/BAW 
(4: 1 :5) des liqueurs mères du composé précédent indique la présence d’un 
second produit dont la coloration brune obtenue avec la benzidine diazotée 
indique qu’il s’agit de la C-rhamnosyl-8 apigénine. 

Par chromatographie préparative sur papier « Whatman » n° 1 dans BAW 
(4:1:5), on obtient à partir de la bande de R,;0,77 la C-rhamnosyl-6 
apigénine précédente, et à partir de la bande de R; 0,71, la C-rhamnosyl-8 
apigénine (IV) dont le spectre ultraviolet : À,,4270 et 333 nm (MeOH) 
est déplacé par NaOAc : 277, 300 et 375 nm, par AICI, : 276, 305, 350 
et 383 nm, et par NaOMe : 279, 328 et 394 nm. Les hydroxyles phénoliques 
en 7,5 et 4’ sont donc libres et le produit est bien un C-glycoside. Sur 
papier « Whatman » n° 1 dans AcOH 30 %, la C-rhamnosyl-8 apigénine 
présente un R;0,46 contre 0,48 pour la C-rhamnosyl-6 apigénine. Sur 
couche mince de gel de silice dans APEM, les deux isomères ne sont pas 
séparés. 

Par chauffage au reflux pendant 6 h dans MeOH-HCI 4 N (1 : 1), chaque 
isomère donne naissance à un mélange des deux, comme le montre la 
chromatographie bidimensionnelle sur papier. Contrairement à ce qui 
avait été observé avec les C-pentosyl apigénines (‘), il n’y a pas d’hydrolyse 
apparente de la liaison C-glycosidique. 

Après séparation du précipité formé au cours de l’hydrolyse acide du 
mélange réactionnel résultant de la condensation entre l’acétobromo- 
rhamnose et l’apigénine, le filtrat présente en chromatographie bidimen- 
sionnelle sur papier une zone dont la migration correspond à une structure 
de diglycoside. L’éluat obtenu à partir de cette zone est purifié sur couche 
mince de cellulose dans AcOH 15 %, puis sur gel de silice dans APEM. 
On obtient ainsi un produit chromatographiquement homogène, dont le 
spectre ultraviolet : À, 271 et 336 nm (MeOH), est déplacé par NaOAc : 
278, 303, 311 et 390 nm, par AICI, 276, 302, 340 et 390 nm, et par NaOH : 
278, 328 et 398 nm. Tous les hydroxyles phénoliques sont donc libres et 
comme la migration sur cellulose dans AcOH 15 % (R; 0,49) est très 
supérieure à celle (R; 0,32) de la C-rhamnosyl-6 apigénine, il doit s’agir 
de la di-C-rhamnosyl-6.8 apigénine (V). 

Comme l’acétobromoxylose (*), l'acétobromorhamnose est donc capable 
d'effectuer une di-C-glycosylation en 6 et en 8. 

De cette étude des C-glycosyl-6 apigénines susceptibles d'exister à l’état 
naturel se dégage donc la conclusion suivante : la chromatographie sur 
papier dans les solvants usuels {AcOH dilué et BAW) permet de distinguer 
C-désoxyhexosyl, C-pentosyl et C-hexosyl-6 apigénines par leur caractère 
hydrophile croissant, mais elle ne permet pas la distinction entre deux 
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 C-pentosyl-6 apigénines ou entre deux G-hexosyl-6 apigénines, qui exige 
Putilisation de la chromatographie sur couche mince de gel de silice dans 
des solvants spéciaux. 


(*) Séance du 20 novembre 1972. 
() J. Cxoprin, À. Durix et M.-L. BouILLanNT, Tetrahedron Letlers, 1966, p. 3687. 
(@) J. CaopiN, M.-L. BouiILLanT et M.-C. Bio, Comples rendus, 273, série CG, 1971, 
p. 1262. 

€) J. CHopix et M.-L. BourzranT, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 331. 

(*) J. Cuopin, M.-C. Broz et M.-L. BouiILLaANT, Comples rendus, 274, série C, 1972, 
p. 1840. 

6) T.J. MaBrv, K. R. MarkHamM et M. B. Tomas, The systemalic identification of 
flavonoids, Springer Verlag, 1970, p. 41. 

(5) A. Prox, Tetrahedron, 24, 1968, p. 3697. 


Laboratoire de Ghimie biologique, 

U. E. R. 

de Chimie-Biochimie, 

Université Claude Bernard, 
Lyon I, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 

69100 Villeurbanne, 

‘ Rhône. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Contribution à l'étude des pyridynes (II). 
Noteï(*} de MM. Marc Marrer, Fraxcis Mansais, Gux Quecuiner et PauL 


Pasrour, présentée;par M. Henri Normant. 


L'action du butyllithium sur la bromo;3 pyridine permet de former la pyri- 
dyne-3,4 que nous avons pu capturer avec différents diènes conjugués furanniques. 
Nous décrivons les résultats obtenus en faisant réagir l’eau lourde, l’acétone et la 
pentanone-3 sur les lithiens de la fluoro-2 bromo-3 pyridine et de la bromo-3 
pyridine. 


L'action du butyllithium sur la fluoro-2 bromo-3 pyridine 1 permet 
d'obtenir, dans des conditions expérimentales appropriées, la fluoro-2 
pyridyne-3,4 qui peut être capturée à l’aide d’une réaction de Diels-Alder 
par différents diènes furanniques (*) : 


R. 
Br Ke e | Bu 
BuLi R3 ” Re 
PR OO OC 
: N°7 F = NF NF 
F BR 


NF 


1 15% 20 % 10 % 
Riz Ra H; Ri= R: = CH; 
Ri=H, Ri=CH:(2/3) et  Ri=CH:, R:=H(1/3) 


Ce résultat permet de supposer qu’il est possible d'obtenir une réaction 
analogue à partir de la bromo-3 pyridine 2. Ceci a été confirmé par action 
de celle-ci avec le butyllithium pendant 15 mn dans le THF à — 600C. 
L'introduction du diène (furanne, méthyl-2 furanne, diméthyl-2.5 furanne) 
à froid, puis le réchauffement donnent alors les adduits suivants de la 


pyridyne-3.4 : 


: 
Br K 
:% il l 
© vu, | (pl (OC) + © 
K > N7 5 N N 
ÿ \ Ë 


2 15% 40 % 


Afin de préciser les conditions de formation de ces pyridynes-3.4, nous 
avons entrepris d'étudier l’action de différents réactifs sur les lithiens 
de la fluoro-2 bromo-3 pyridine {1 et de la bromo-3 pyridine 2 formés selon 
les deux protocoles suivants : 

Protocole a : à 0,05 mole du butyllithium contenu dans 100 ml d’éther 
ou de THF à — 60°C, nous ajoutons un équivalent de dérivé pyridinique 1 
ou 2, puis après 45 mn de repos à — 600€, 0,05 mole du réactif, eau lourde 

C. R., 1972, 2e Semestre. (T. 275, N° 28.) Série C — 105 
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TABLEAU 
Analyse 
—- Spectre de RMN 
Adduit obtenu LC %H SN (107$/TMS dans CDCk) 
E4=100°C | 
= 4 5 Ë C'H:NO : 145,163 \ H : 845: H : 825 
Cale. : 2,45 486 0,65 | 1 à 57 et SG Re: 7 
aù [7 <2) Tr. :74,3 4,8 9,7 OUR UE 
1 8 
E4=10°C 
CHs CuHNO : 159,190 (Hi: 845 Hi: 8,25; Hs: 7,1; 
H;:-4 : 5,6 et 5,7; 


Calc. : 75,41 5,70 8,79 ES k 
0 Tr. :75,3 58 8,7 | Er 07 et 0,78; 


Heu, : 1,9 et 1,95 


_ns° CuHhiNO : 173,216 : 
O Fe) ne 7627 640 oi RS 
= 92° RE ? > er : 6,7; Heu, : 1, t 1, 
fase |A vo 2 80 | Hen, : 1,85 et 1,9 


ou cétone. Nous laissons le mélange se réchauffer lentement avant d’hydro- 
lyser. 

Protocole b : à 0,1 mole du dérivé pyridinique 1 ou 2 contenu dans 100 ml 
de THF maintenu à — 600C, on ajoute lentement 0,05 mole de butylli- 
thium. Le mélange est alors maintenu pendant 15 mn à cette température 
pour la bromo-3 pyridine 2 ou 15 mn à — 400C pour la fluoro-2 bromo-3 
pyridine 1. Le réactif est alors additionné au mélange qu'on laisse se 
réchauffer lentement avant hydrolyse. 

Nous obtenons : 

19 Par action de l’eau lourde sur le lithien du composé 1 : 

Protocole a (THF) : 40 % de fluoro-2 deutério-3 pyridine 3 : 

Éo50 700C. Spectre de RMN (2.10-%/TMS dans CDCL); H, : 7,85; H; : 7,2; 
H, : 8,25. 

Protocole b : 40 % de fluoro-2 pyridine 4 (‘). 30 % de fluoro-2 deutério-3 
bromo-4 pyridine 5 : 

Éso 750C. Analyse : C;H:DBrFN (177,009); calculé %,, C 33,93; HD 2,27; 
N 7,91; trouvé %, C 33,5; HD 2,1; N 8,0. 

Spectre de RMN (2.10-°/TMS dans CDCI,); H, : 7,2 (sur homologue 
hydrogéné); H; : 7,35; H, : 8,05. 
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Protocole à : 


OH 
| _R 
Br oc 
GX 1 BuLi OL 
——————— 
NT x DR-C-R NX 
” Il 
3)H20 
X=H 2 X=H 6 
X=F 1 X=F 7 


6. R — CH, : É, 1100C. Analyse C;H,:NO (137,184); calculé %, C 70,06: 
H 8,08; N 10,21; trouvé %, C 69,6; H 8,2; N 10,0. Spectre de RMN 
(ë.10-/TMS dans CDCL); H: : 8,65; H, : 7,9; H; : 7,2; H, : 8,35; 
Hs MODELE 06 

6. R— CH, : É, 120-1300C. Analyse : CH: NO (165,238); calculé %, 
C72,70; H915; N8,48; trouvé %, C72,6; H9,2; N8,3. Spectre 
de RMN (ô.10-°/TMS dans CDCL); H, : 8,7; H, : 7,8; H; : 7,25; 
Hi : 8,45; Hon, : 1,9; Heu, : 0,83 Hon : 3,5. 

7. R — CH, : É, 8700. Analyse : C;:H1,FNO (155,176); calculé %, C 61,91 ; 
H 6,48; N 9,03; trouvé %, C 62,0; H6,3; N 8,6. Spectre de RMN 
(Ë. 10 EME dans CDCL)s 4,5 70H : 72; H:8,06:. 44: 165; 
Hon : 4,2. | 

7. R= CH, : Éss 12000. Analyse : Ci. H4FNO (183,230); calculé C4, 
C 65,54; H 7,70; N 7,64; trouvé %, C 65,3; H 7,7; N 7,5. Spectre de 
RMN (3.10-/TMS dans CDCL); H, : 8,15; H, : 7,3; H, : 8,3; Heu, : 0,85; 
Horn, : 2,0; Ho : 3,70. 


Protocole b : 


2) R-C-R Br 0H 

Br L SR 

Of Oo 
Rs 3) H20 N x 

X—H 2 X=H 8 

X=F À X=F 9 


8. R — CH, : É; 110-1200C. Analyse : C;,H,,NOBr (216,092); calculé °/, 
C 44,46; H 4,66; N 6,48; trouvé %, C443; H4,6; N 6,3. Spectre 
de RMN (2.10 ‘/TMS dans CDCI,); H, : 8,7; H; : 7,7; H, : 8,5; Hon : 1,7; 
Hu : 3,9. 

8. R — C.H, : É, 120-1300C. Analyse : C,,H,; BrNO (244,146); calculé %,, 
C49,19; H5,78; N5,74; trouvé %, C489; HB,8; N5,9 Spectre 
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de RMN (©.10‘/TMS dans CDCL); H, : 8,7; H, : 7,85; H, : 8,5; 
Hu, : 1,5 à 2,8; Heu, : 0,7; Hou : 4,0. 

9. R — CH, : É, 110-1200C. Analyse : C;H,BrFNO (220,076); calculé %, 
C 40,89; H3,86; N 5,96; trouvé %, C41,1; H3,9; N5,7. Spectre 
de RMN. (5.10 ‘/TMS dans CDCL); H, : 7,40; H, : 7,8; He : 1,7 
et 1,8; Hix : 3,80. 

Par ailleurs, l’utilisation du protocole a (solvant THF mais avec un temps 
de réaction à — 600C le plus faible possible) nous a permis d'isoler à côté 
de l’alcool de type 6, l’alcool de type 10 suivant : 


CHa 
oH 
ok, | CH Pi cs 
Br 1) Buli Br C« 
(OX 2) acétone O + Oo CH3 
= : 
NF 2) He0 NF NT CE 


1 10 6 


É; 120-1300C. Analyse : C;H,BrFNO (220,076); calculé %, C 40,89; 
H 3.86; N 5,96; trouvé %, C 40,7; H 3,8; N 5,8. | 

Spectre de RMN (5.10-%/TMS dans CDCL) ; H, : 7,6; Hi : 8,1; Heu : 1,75; 
Hu : 2,90. 

Nous sommes amenés à remarquer : 

— la réactivité du brome en position 3 suivant le protocole a : celle-ci 
a déjà été décrite par Gilman et Spatz (*) dans l’éther; 

— la migration du brome de la position 3 à la position 4 par utilisation 
du protocole b; 

— la mobilité de l'hydrogène en position 4 puisqu'il peut être remplacé 
par le brome (composés 8 et 9) ou le groupement hydroxy-1 méthyl-1 
éthyle (composé 10). 


(*) Séance du 6 novembre 1972. 

(1) M. MAzzer, G. QuEeGuINER et P. Pasrour, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 719. 
() TH. KAUFFMANN et F. P. BoeTTcnEr, Chem. Ber., 95, 1962, p. 949. 

() H. Gizman et S. M. SraTz, J. Amer. Chem. Soc., 62, 1940, p. 446. 


3 


Laboratoire de Chimie organique, 
Institut National Supérieur 
de Chimie industrielle de Rouen, 
76130 Mont-Saint-Aignan, 
Seine-Maritime. 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (6 décembre 1972) | Série C — 1443 





CHIMIE ORGANIQUE. — Aminolyse de quelques aziridines ylures d’azo- 
méthines potentiels. Note (*) de MM. Ferxaxn Texier et Pierre Corsier, 


présentée par M. Henri Normant. 


L’addition d’amines primaires aux aziridines substituées en 2 par un groupement 
ester, cétone ou nitrile conduit dans chaque cas au mélange équimoléculaire d’une 
imine et d’un dérivé aminé. La formation de ces composés résulte d’une addition 
nucléophile de l’amine à l’ylure d’azométhine en équilibre avec l’aziridine corres- 
pondante, dans les conditions opératoires. 


Les cycloadditions dipolaires 1,3 des ylures d’azométhines 2 résultant 
de l’ouverture thermique des aziridines 1 a, 1 b et 1 c sont connues {{‘), 
(?), (*)] et nous avons montré que les cyano-2 phényl-3 aziridines telles 
que 1 d sont également des ylures d’azométhines potentiels (*) : 





A de 
CH;CH CH = CH CH CRM 
Na Ka” 
| | 
R R 
1 2 
a: X=Y=COCH: R = CE; be Recto Ne 18 = 0H 
Ci X = COCHE; Y=H; R = CH; d : X = CN; Y-=H; R = CH. 


L’aminolyse de ces composés (1 a à 1 d) a été abordée dans le cadre d’une 
étude de la réactivité des aziridines ylures d’azométhines potentiels 
vis-à-vis des nucléophiles (°), et l’objet de cette Note est de présenter les 
résultats obtenus avec les amines primaires : cyclohexylamine, benzylamine, 
tertiobutylamine et aniline. L’amine est additionnée, en quantité équi- 
moléculaire, à l’aziridine en solution toluénique maintenue à l’ébullition 
sous atmosphère d’azote. La réaction est pratiquement instantanée 
avec 1 a (X = Y — CO,CH;, R = C;H:), alors qu’elle nécessite un temps 
de contact plus long avec les autres aziridines (2 à 4h) pour être quanti- 
tative. Dans tous les cas, l'addition de l’amine conduit à un mélange 
équimoléculaire d’imine 3 et de dérivé aminé 4. Ces composés sont 
caractérisés à l’aide de leurs propriétés spectroscopiques (infrarouge, 


RMN) et 


1+RINE + Ri—N = CHG6E: + R—NH—CH(X)(Y). 
8 & 


par comparaison avec des échantillons authentiques (°). Les principales 
caractéristiques physicochimiques des imines 3 et amines 4 sont rassem- 
blées dans les tableaux I et IT. 
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TABLEAU I 


Caractéristiques des imines 3 





É (mmHg) Infrarouge RMN 
ou v(em—') (GDCH:) 8/TMS 
N° R: F (eC) C=N =CH R; 
Sir CH 141/:: 1642 (*) 8,26 1,60 (m) 
3h... tert CHE 91/1 1640 (*) 8,28 1,28 (s) 
8c..... CH;CH:- 182/2s 1641 (*) 8,24 4,69 (s, CH:) 
34d..... C5 56 1627 (**) 8,46 7,4 (m) 


(*) Film liquide, 
(**) Suspension dans le nujol. 


TABLEAU II 


Caractéristiques des amines & (*) 


Infrarouge 
É CF) RMN 
(mmHsg) y (em!) (CDCE:) 

ou me Ê J TMS 
No X % R F(0C) N—H C=OouC=N N—-H CH —OCH; 
&a... GO:CH:; COCH; CH: 71 3385 1732et 1754 4,80 4,80 3,75 
&b... CO:CH; H CH 116/:; 3 330 1736 — 3,46 3,76 
&d... CN H CH 81/2: 3330 2228 — 3,68 — 


(#) L’amino cétone 4c (X = COCGH:, Y — H, R = CsH;) évolue rapidement et n’a 
pas été caractérisée dans le milieu réactionnel. 
(**) Film liquide pour 4 b et 4 d, suspension dans le nujol pour # a. 


L’aminolyse des aziridines 1 s’explique à l’aide du schéma réactionnel 
suivant : 
[D 


Pal Fe 
12 + RNH —> OH  ÆCOM do Dee 
| À 
à hs 


5 —— RN = CHCSHs + RNH — CH(XICYD. 
3 #4 


Dans les conditions opératoires, l’ylure d’azométhine 2 est en équi- 
libre avec l’aziridine correspondante; l’amine s’additionne sur le carbone 
électrophile du dipôle-1.3, conduisant au dérivé gem diaminé 5 instable. 
Ce dernier se décompose en imine 8 et amine 4 plutôt que de se réarranger 
en dérivé de l’imidazole par substitution nucléophile intramoléculaire, 
notamment lorsque X — CO,CH:. 
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Une addition nucléophile à l’ylure d’azométhine a également été invo- 
quée pour expliquer les réactions des alcoylidène phosphorannes avec 
l’aziridine 1 a (}, et récemment un produit d’addition de méthanol à l’ylure 
d’azométhine correspondant à une aziridine a été isolé lors d’une réaction 
photochimique (°). 

L'ensemble des observations faites au cours de ce travail est cohérent 
avec le mécanisme ci-dessus : 


a. Lorsque R, et R sont différents, l’identification de l’imine permet de 
connaître le site d'attaque de l’amine. 

b. L’aminolyse des aziridines 1 est d’autant plus rapide que Fe 
d’azométhine se forme aisément. 

c. L’aziridine 6 placée dans les mêmes conditions opératoires que les 
composés 1, en présence de tertiobutylamine, reste inchangée après 48 h 
de réaction; Huisgen à montré que l’ylure d’azométhine correspondant 
ne se forme qu'à une température supérieure à 1100C (®). 


CH: CHCO:CH; 


Sa 


| 
CH: 


6 





L’aminolyse décrite ci-dessus ne se produit donc que dans les conditions 
où l’ylure d’azométhine est formé. L'absence de réactivité de 6 permet, 
en outre, d’exclure un mécanisme faisant intervenir la rupture de l’azi- 
ridine entre l’azote et un atome de carbone. Une telle réaction, observée 
avec d’autres aziridines, conduit à la formation de dérivés «, B-dia- 
minés [(°), (°)], mais la présence d’acide protonique ou de Lewis est néces- 
saire lorsque le substituant de l’azote est analogue à ceux des aziri- 
dines 1 [(), (1). 

L’aminolyse des aziridines 1 permet d’expliquer la formation d’imine 
et d’amine comme produits secondaires lors de la synthèses d’aziridinyl- 
esters selon la méthode de Cromwell (‘?)}. En outre, elle est analogue 
à l’hydrolyse de 1 à qui conduit à l’aldéhyde benzoïque et à l’anilino- 
malonate de méthyle (1°). 


(*) Séance du 13 novembre 1972. 

(9) F. Texier, Thèse, Rennes, 1970; F. Texier et R. CARRIÉ, Bull. Soc. chim. Fr., 
1972, p. 2373 et 2381. 

(®) P.B. Wozrer et N. H. CRomMwELL, J. Org. Chem., 35, 1970, p. 888. 

€) J. W. Lowx, Rec. Chem. Progr., 32, 1971, p. 51, et réf. citées. 

() EF, Texier et P. CorBier, Communication aux Journées d’études sur la chimie des 
aziridines, Lyon, 1972, et Résultats non publiés. 

() F. Texrer et R. GaRRIÉ, Tetrahedron Letters, 1971, p. 4163. 

(*) Les imines 8 sont préparées par condensation de l’aldéhyde benzoïque et de l’amine 
correspondante; les amines 4 sont respectivement obtenues par addition de l’amine au 
bromomalonate de méthyle (4 a), bromoacétate de méthyle (4 b) et chloroacétonitrile (4 d). 
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(7) À. G. ANASTASSIOU et R. B. HAMMER, J. Amer. Chem. Soc., 94, 1972, p. 308. 

6) R. HwuiscEN, Helv. Chem. Acta, 254, 1967, p. 2421. 

(@) P. A. GEeMmBiTskti, N. M. Loi et D. S. Saux, Russ. Chem. Rev., 35, 1966, p. 105. 

(®) H. Monrze et R. Feux, Tetrahedron, 27, 1971, p. 1033. 

(1) G. E. Ham, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 3052. 

(2) (a) L. WarTzKi et C. WAKSELMANN, Bull. Soc. chim. Fr., 1972, p. 1478; (b) P. 
BaARET et J. L. PIERRE, Communication personnelle; (c) Lors de la synthèse de l’azi- 
ridine 4 b (mélange d’isomères cis et frans) par addition de cyclohexamine à l’s-bromo- 
cinnamate de méthyle, nous avons caractérisé l’imine 3 a et l’amine 4 5. 

(2) F,. Tex1er et R. CARRIÉ, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 4119. 


Laboratoire de Synthèse organique, 
Département de Chimie, 
Université d'Oran, 

Es Sénia, 

Algérie. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèses et identifications de composés cyclo- 
hexaniques et cyclohexéniques deutériés : condensations diéniques, addi- 
tions du deutérium et échanges stéréospécifiques en position homoallylique. 
Note (*) de MM. Jean-Pierre Avcarp, Renuarr Gruss et Huuerr Bonor, 


présentée par M. Henri Normant. 


L’addition du deutérium sur le diméthyl-1.2 méthoxycarbonyl-4 cyelohexène 
(D:-3.3.6.6) et sur les isomères cis et trans du méthyl-3 méthoxycarbonyl-4 
cyclohexène (D:-3.6.6) conduit à des isomères cyclohexaniques qui sont identifiés. 
Dans deux cas, il est mis en évidence par RMN un échange partiel de l'hydrogène 
vicinal et trans par rapport au groupement méthoxycarbonyle. 


Pour disposer de spectres RMN permettant la détermination de 
constantes de couplage vicinales de composés cyclohexaniques et cyclo- 
hexéniques, et ceci dans une perspective d’analyse conformationnelle, 
il est nécessaire de disposer de molécules spécifiquement deutériées. Pour 
étendre nos premiers travaux dans ce domaine [('}, (?)], nous avons réalisé 
les synthèses des composés : diméthyl-3.4 méthoxycarbonyl cyclohexane 
(D;-2.2.3.4:5.5):1 (1r,3c,4t);2(1r,3t,4c);,8 (1r,3c,4c);,4({r,3t,4t). 
méthyl-2 méthoxycarbonyl cyclohexane (D;,-2.3.4.5.5) : 5 cis; 6 trans. 
méthyl-3 méthoxycarbonyl-4 cyclohexène (D;,-3.6.6) : Tcis; 8 trans. 
Leurs spectres RMN seront analysés dans une publication ultérieure. 


SYNTHÈSE DES CYCLOHEXÈNES DEUTÉRIÉS. — La méthode mise au 
point, pour la synthèse du butadiène-1.3 (D;-1.1.4.4)[(1), (*), (*)] a été 
étendue au diméthyl-2.3 butadiène-1.3 (D,-1.1.4.4) () et au penta- 
diène-1.3 (D,-1.1.4) (ce travail). La synthèse du méthyl-2 dihydro-2.5 
dioxyde-1.1 thiophène (méthyl-2 sulfolène) a été réalisée selon la méthode 
de Krug et coll. (*) à partir du pentadiène-1.3. L’échange total (> 96 %) 
des hydrogènes des positions 2 et 5 a été obtenu après quatre traitements 
successifs du méthyl-2 sulfolène (30 g) par NaOD (2 n) dans D,0 (125 ml) 
(30 mn à la température ambiante), le produit étant isolé (extraction au 
chloroforme) après chaque échange. 

Le méthyl-2 sulfolène (D;-2.5.5) ainsi obtenu a été pyrolysé à 1200C, 
entraîné par un courant d'azote et piégé à 00C. Le pentadiène-1.8 (D,-1.1.4) 
trans obtenu est suffisamment pur (RMN) pour être utilisé directement 
dans la synthèse diénique. 

Par condensation du diméthyl-2.3 butadiène-1.3 (D,-1.1.4.4) avec 
l’acrylate de méthyle (*), nous avons obtenu le diméthyl-1.2 méthoxy- 
carbonyl-4 cyclohexène (D,-3.3.6.6) dont le spectre RMN montre que 
les deux groupements méthyle du cycle sont partiellement deutériés 
(à 30 %); ceci montre qu’il intervient un échange complémentaire lors 
de la deutériation du diméthyl-3.4 sulfolène, 
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Par condensation du pentadiène-1.3 (D;-1.1.4) trans avec l’acrylate 
de méthyle (*), suivie d’une séparation en chromatographie de partage 
en phase vapeur (CPPV), nous avons obtenu les isomères 7 et 8. 


DEUTÉRIATION DES COMPOSÉS CYCLOHEXÉNIQUES. — Les composés 1 à 4 
ont été obtenus par addition de deutérium (D:), en présence de Pd/C 5 % 
dans le dioxanne, sur le diméthyl-1.2 méthoxycarbonyl-4 cyclohexène 
(D;:-3.3.6.6). Les composés 1 et 2, et le mélange 3 + 4 sont séparés par 


CPPV (temps de rétention respectifs : 63, 45 et 91 mn sur phase station- 





x 
x 
x X Ha Ha 
| | 
H | | | 
NI 
QE 
li IV 
l'I 
3,2 dr 4l 
Hz 32 
I f l Hz , 
250.107 189.106 131.105 


Fig. 1. — Spectre RMN du composé 2. 


naire Réoplex 400 20 % sur « chromosorb P »; température 950C). L’identi- 
fication de ces fractions a été réalisée, pour les composés non deutériés (°), 
d’après les arguments suivants : 

a. l’hydrogénation en présence de Pt/PtO: est une «s-addition préfé- 
rentielle (**) et conduit aux composés 8 et 4; en présence de palladium, 
la trans-addition est prédominante ('!) et conduit pour 70 % aux composés 1 
et 2; 

b. les composés 1 et 2 possèdent chacun deux groupements méthyle 
préférentiellement équatoriaux qui donnent un signal unique à © = 0,9.107* ; 
par contre, pour le mélange des composés 3 et 4, on observe quatre signaux 
distincts (2 — 0,749 et 0,897.10 * pour un des isomères ; 5 == 0,753 
et 0,900.107 pour l’autre; identification par RMN après mise en équi- 
libre) caractéristiques de la présence simultanée d’un groupement méthyle 
axial et d’un méthyle équatorial pour chaque composé; 

c. la mise en équilibre du composé 1 (ou 2) conduit à un mélange 
1 (94,2 %) +2(5,8 %), le composé le plus stable correspondant au 
conformère ayant tous les substituants équatoriaux; 
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d. la valeur élevée du déplacement chimique ©, du composé 2 (fig. 1) 
confirme la position axiale préférentielle du groupement méthoxycar- 
bonyle {('?}, ()]. 

Les composés 5 et 6 ont été obtenus par addition de deutérium, en 
présence de palladium sur charbon dans le dioxanne, sur les composés 7 
et 8. 

Les spectres RMN des composés 2 et 5 (fig. 1 et 2) comportent des raies 
supplémentaires qui peuvent être attribuées aux modifications isoto- 


piques 2 (D.-2.2.3.4.5.56.6 a) et 5 (D;-2.3.4.5.5.6e). En effet, les 





Fig. 2. — Spectre RMN du composé 5 (proton H }). 


massifs centrés respectivement à ©—2,50.10% et 2 —2,41.10 
présentent, en plus des quatre raies d’une partie X d’un spectre AMX 
ou ABX, un doublet (J — 3,2 et 8,7 Hz respectivement). 

Pour le composé 2, un doublet identique (J — 3,2 Hz) apparaît 
à © — 1,99.10° avec les quatre raies du proton préférentiellement équa- 
torial de la position 6. 

Pour le composé 5, la partie AB du spectre (entre 1,28 et 1,68.107°) 
comporte en plus des huit raies attendues, quatre raies intenses qui pro- 
viennent des protons des carbones 3 et 4, et du proton H, de la modifi- 
cation isotopique 5 (D;) (cf. formule y de la figure 2). 

Ces résultats ne peuvent être expliqués que par l'échange, par un deuté- 
rium, du seul hydrogène de la position 6 situé en trans par rapport au 
groupement méthoxycarbonyle (obtention d’un seul doublet). Cet échange 
est confirmé par le spectre (cf. fig. 2) du composé 5 (D,-2.5.5) obtenu 
par hydrogénation du composé 7 dans les mêmes conditions. 

La stéréospécificité de cette réaction secondaire d'échange, implique 
qu’elle intervienne sur une espèce possédant une liaison palladium- 
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carbone 4 (‘*), trans par rapport au groupement —CO,CH,, celui-ci étant 
en position axiale; dans ces conditions, l'hydrogène qui est échangé se 
trouve situé en position syn-1.3 diaxiale par rapport à la liaison Pd—C 
(hypothèse d’une structure chaise), donc à proximité de la surface du 
catalyseur. L’absence de cette réaction d’échange lors de la synthèse du 
composé 6 s’expliquerait alors par les interactions syn-1.3 du groupement 
méthyle axial avec le palladium, et avec l’hydrogène devant subir l’échange. 

Lors de la deutériation du diméthyl-1.2 méthoxycarbonyl-4 cyclohexène 
(D,-3.3.6.6), il y a également un échange important des hydrogènes des 


x 


méthyles liés au cycle dont le taux de deutériation passe à environ 77 %. 
Ce type d'échange a déjà été observé (!‘)}, en particulier par 
J. R. Campbell (*) lors de l’hydrogénation des diméthyl-1.2 diméthoxy- 
carbonyl-4.5 cyclohexènes (D,-3.3.6.6) (diminution du taux de deuté- 
riation en positions allyliques provenant d’une isomérisation partielle 
de la double liaison). 


(*) Séance du 20 novembre 1972. 

() H. Bopor, R. LAURICELLA et L. PizzALA, Bull. Soc. chim. Fr.,.1968, p. 984. 

(@) J.-P. AvcARD, H. BoDpoT, R. GARNIER, R. LAURICELLA et G. PouzaARD, Organic 
Magnetic Resonance, 2, 1970, p. 7. 

(6) A. C. Core, G. À. BEercHToLD et D. L. Ross, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 3859. 

() À. F. Tomas, Deuterium Labelling in Organic Chemistry, Editeur Applcton- Century- 
Craîts, 1971, p. 47. 

(6) J. R. CAMPBELL, Ph. D. Thesis, Queen’s University, Kingston, 1969. 

() R. CG. KeuG, J. A. RIGNEY et G. R. TIcHELAAR, J. Org. Chem., 27, 1962, p. 1305. 

() T. Inuxar et M. Kasaï, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 3507. 

() T. Inuxar et T. KoziMA, J. Org. Chem., 32, 1967, p. 869. 

(*) J.-P. AycarD, Thèse de Spécialité (Chimie organique), Marseille, 1969. 

(9) J.-F. SAUVAGE, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 6090. 

(1) J.-F. SAUVAGE, R. H. BAKER et A. S. Hussey, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, 
p. 3874. 

(2?) J.-P. AvcaRD et H. BopoT, Canad. J. Chem. (sous presse). 

(5) C. C. Price et C. D. BEarD, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 5921. 

(#) R. L. BurwWELL, Accounts Chem. Res., 2, 1969, p. 289. 


Laboratoire de Ghimie organique 
structurale, 
associé au C. N.R,S. n° 109, 
Université de Provence, 
Centre de Saint-Jérôme, 
13013 Marseille, 
Bouches-du-Rhône. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse et étude par résonance magné- 
tique nucléaire de quelques dioxaphospholannes-1.3.2 (IV). Note (*) de 
Mme Monique Ravez et M. Jacques Navecn, transmise par M. Max 
Mousseron. 


Les spectres de résonance magnétique protonique de trois dioxaphospho- 
lanes-1.3.2, monosubstitués en 4 par un groupement phényle, sont entièrement 
analysés. 


Nous avons poursuivi notre étude des dioxaphospholannes-1.3.2 [('), 
(?), (*)}] par la synthèse et l’analyse du spectre de résonance magnétique 
nucléaire d’une série d’hétérocycles monosubstitués en 4 : 


R X 

(D) G:H:0............, S 

PRO ÈS \ ODA ns ire s 
x“ SO—| (LIT) N (CH:)2.........., S 
| (IV) Cels.............. O 

| (V) CG:H:O............. O 


Nous avons synthétisé les dioxaphospholannes-1.3.2 (1), (II) et (IV) par 
action du phényl-1 éthanediol-1.2 sur le dichlorure d’alkyl-phosphoryle 
ou de thiophosphoryle correspondant en présence de 2.6-lutidine en 
solution dans le benzène (‘). On obtient des huiles qui se décomposent à la 
distillation. Nous les avons purifiées par extraction à l’hexane. Nous 
n'avons pas réussi à isoler, pur, le composé (V). Quant au dioxa- 
phospholanne-1.2.3 (III), cette méthode ayant échoué à cause de la 
lenteur de la réaction, nous l’avons obtenu par action du soufre sur le 


dérivé du phosphore tricoordiné correspondant (°). 


L'étude en résonance magnétique nucléaire de *P fait apparaître un 
seul pic mais l’étude en résonance magnétique protonique, réalisée sur les 
dioxaphospholannes (I), (11), (III), montre la présence de deux diastéréo- 
isomères a et b dans les proportions 50/50 pour les composés (1) et (II). 
Ceci signifie que la réaction ne présente pas de stéréospécificité. 
Le produit Ill, obtenu à partir d’un mélange d’isomères dans les 
proportions 80/20, est également un mélange de diastéréoisomères dans 
les mêmes proportions. 


La partie du spectre de résonance magnétique protonique correspondant 


aux protons du cycle se présente sous forme d’un système AKMX pour 
chaque isomère. La partie À est nettement séparée des autres massifs 
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dans les deux isomères et permet le calcul dans le premier ordre des para- 
mètres ds Jon, June Il n’en est pas de même pour les massifs corres- 
pondant aux protons H, et El, qui se recouvrent. Aussi nous avons réalisé 
des expériences d’Indor. Elles nous ont permis d’attribuer les signaux 
correspondant à chaque isomère, de reconstituer le diagramme d'énergie 
de chaque isomère et d’en déduire tous les paramètres sans ambiguïté. 
Les valeurs de l’ensemble des paramètres affinées par un caleul itératif 
au moyen du programme Laocoon III, sont consignées dans le tableau. 


TABLEAU 
è (*) en 'H J (2) 


A 00 ep ô (FF) 


Composé % €) () CC) OO (© @ OO en "P 





{a 50 5,57 4,57 4,17 3,58 23,48 1,328 6,57 9,85 --9,04 } 


Dre Lee 

Q) Lo 50 5,48 4,58 4,0 3,55 13,77 9,77 6,67 801 --8,96 | — 77 

in de 50 5,71 4,71 4,10 0,986 18,66 3,10 5,78 9,66 —922% 
++) b 50 5,50 460 424 3,55 19,46 483 6,32 8,75 —9,31 | — 

ct . 20 5,57 4,57 4,01 0,597 16,13 4,82 6,36 9,64 —8,77 de 
tnt b 80. 5,43 4,55 4,10 3,17 24,6 92,2 6,4 9,49 —9,30 , 

A 2 ë EE HO 2443 

NOR UE en OT = 2 un = 10,2 


(*)_ En 105 comptés positivement vers les champs faibles; référence : TMS; solvant : 
chloroforme deutérié. 


(##) En 105 comptés positivement vers les champs forts; référence : H:PO, à 85 %; 
solvant : benzène. à 


Ce) His  C) His (©) Hu; (9) P—H,; ©] P—Hi;  () P—H (9) Hi—Hx; 
C) His (0) Hx—Hy 


On peut remarquer que, comme dans le cas des dérivés non substitués (°), 
la nature des substituants fixés sur le phosphore a peu d'influence sur la 
valeur des constantes de couplage entre les protons portés par les atomes 
de carbone du cyele; en effet, 


Ju,-u, Varie de 5,78 à 6,67, 
Jun, Varie de 8,01 à 9,85, 


Jin Varie de 8,96 à 9,31. 


Par contre, nous constatons de grandes différences dans les cons- 
tantes J, , lorsqu'on passe d’un composé à un autre et d'un isomère 
à l’autre. Ceci montre que la nature du substituant (0, C, N) fixé sur 
l’atome de phosphore et sa position par rapport au groupement phényle 
ont une grande influence sur les constantes de couplage “J,.s. 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (6 décembre 1972) Série OC — 1453 





Dans les composés du phosphore trivalent, Kænig (‘) a constaté que 
les constantes J,_,, et J,,,, pour un même composé, varient en sens 
inverse de J, ,, lorsqu'on passe d’un isomère à l’autre et en déduit que 
les protons À et K sont situés d’un même côté du plan moyen du cycle. 
Nous avons obtenu le même résultat pour les composés (I) et (IIT), 
analogues à ceux de Kœænig, c’est-à-dire dans le cas où un atome d’azote 
ou d'oxygène est fixé sur le phosphore. Ceci n’est pas vérifié lorsque 
l'atome de phosphore est porteur d’un atome de carbone [composé (I1)}; 
ce qui laisse supposer que l’électronégativité des substituants fixés sur le 
phosphore joue un rôle important. Notons aussi que, le déplacement 
chimique en ‘P varie dans le même ordre que l’électronégativité de 
latome fixé sur le phosphore (0, N, C). 


(+) Séance du 20 novembre 1972. 

() M. Revez et J. NaAvEc, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 650. 

@) M. REvEL et J. NAvEcH, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 706. 

@) M. REvEL, M. Bon et J. NavecH, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 430. 
() M. T. Borspon, A. Muxoz et J.-P. Vives, Comptes rendus, 253, 1961, p. 1570. 
(5) J. Devirrers, Thèse, Toulouse, février 1972. 

() M. KozniG, Thèse, Toulouse, juillet 1972. 


Laboratoire des Hétérocycles 
du Phosphore et de l’Azote, 
Chimie physique II, 
Université Paul Sabatier, 
118, route de Narbonne, 
31077 Toulouse-Cedex, 
Haute-Garonne. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur l'existence de plusieurs formes oxydées 
du ferrocène en solution. Note (*) de MM. Jacques Lenivre, CLaUDE 


Lu Feuvre et Rexé Gasorlaub, présentée par M. Georges Champetier. 
» Ï E 


Les solutions bleues obtenues par oxydation du ferrocène (Fc) contiennent essen- 
tiellement un dimère semi-oxydé (Fc;), responsable de leur coloration. Divers sels 
du cation ferricinium (Fc') ont été également préparés et leurs solutions (jaunes) 
permettent d'étudier les transformations mutuelles entre ces diverses espèces. 


Diverses expériences. effectuées dans le cadre des applications de l’hypo- 
thèse de Strehlow ont conduit certains auteurs à conclure que le cation 
ferricinium n’est pas stable dans les mélanges d’eau et de diméthyl- 
sulfoxyde (DMSO) riches en solvant organique et qu’il se dégrade rapi- 
dement dans le DMSO pur (')}. Les composés disponibles commercia- 
lement sous le nom de sels de ferricinium sont solubles dans l’eau et l’on 
constate effectivement que les solutions bleues ainsi obtenues (ou préparées 
directement par oxydation du ferrocène) virent au jaune par addition 
de DMSO en quantité suffisante (cf. fig. 1). Cependant le retour en milieu 
plus aqueux fait réapparaître l'espèce bleue quantitativement, même 
lorsque le sel a été dissout pendant plusieurs semaines dans le diméthyl- 
sulfoxyde pur. Un jaunissement analogue, quoique moins intense, se 
produit en présence de méthanol et l’on constate que l’addition de ferro- 
cène à ces solutions fait réapparaître en grande partie la coloration bleue 
caractéristique (An == 620 nm). 

D'autre part, les solutions aqueuses ou hydroorganiques de ces sels 
précipitent sous l’action d’hydroxydes ou de fluorures et le précipité 
obtenu est surmonté d’une solution jaune exempte d'ions Fe***, Une réa- 
cidification ultérieure de ces systèmes permet d’ailleurs d'obtenir à nouveau 
une solution bleue homogène. L’étude du précipité obtenu dans les condi- 
tions précédentes montre, en outre, qu’il contient dans tous les cas une 
quantité importante de ferrocène alors que ce composé était absent de 
la solution initiale (ce qui est particulièrement évident dans le cas des 
solutions aqueuses où il est pratiquement insoluble). Ces particularités, 
ainsi que d’autres qui seront indiquées plus loin, impliquent qu’il existe 
plusieurs formes oxydées du ferrocène (Fe) et que l’espèce bleue est un 
composé complexe contenant la forme oxydée Fe et la forme réduite Fe. 

CO R., 1972, 2e Semestre, (T. 275, N° 25.) Série C —— 106 
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Nous lui attribuons la formule Fc. Nous avons en outre préparé divers 
sels du cation ferricinium Fe* dont les solutions sont toujours jaunes 
et qui, lorsqu'elles contiennent suflisamment d’eau, virent au bleu par 
addition de ferrocène. 





fa 


— > . 
500! | 600! À nmi 
































Fig. 1. — Spectres de Fe; dans les mélanges eau-DMSO. 
Le. pourcentage en volume de DMSO est indiqué sur la figure. 


Les propriétés évoquées précédemment peuvent, alors, être inter- 
prêtées de la manière suivante : 

L'espèce Fe; bleue est extrêmement stable en milieu aqueux mais se 
dismute plus ou moins fortement en présence de solvants organiques, 
en Fe et Fc* (tous les deux jaunes) selon 


{1} 
Fe; . Le + Fer, 

Dans les milieux où cet équilibre n’est pas trop déplacé vers la droite, 
l'addition de ferrocène fait réapparaître Fe, par la réaction (2) qui est 
extrêmement rapide en solution. 

De plus, le cation ferricinium Fe* est extrèmement sensible à la présence 
de nombreux complexants anioniques. Par suite, l’addition d’ions OH 
(ou F°} aux solutions bleues de Fe, en milieu aqueux ou hydroorganique 
force la dismutation de ce composé en ferrocène et hydroxyde {ou fluorure) 
de ferricinium (jaunes) qui précipitent plus ou moins complètement selon 
la nature du milieu. 
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Les diverses propriétés que nous venons d’énoncer peuvent être 
contrôlées par voltampérométrie. 


A. Solutions de sels de ferricinium Fe* (fig. 2 A). — En milieu riche 
en DMSO, on observe une seule vague ([) en réduction à un potentiel 
différent de l'oxydation du ferrocène (vague [T). De plus, l'addition de 
fluorure fait apparaître une deuxième vague (courbes a) correspondant à 
la réduction du complexe FceF; sa hauteur augmente avec la teneur en 
ions F- et elle disparaît derrière le mur du solvant loisque le milieu est 
riche en fluorure. 














DMSO 65 % DMSO 20% 


Fig. 2. -— Allure des courbes intensité-potentiel du ferrocène et de ses formes oxydées 
dans les mélanges eau-DMSO. 
mm — Courbe obtenue lors de l’oxydation du ferrocène. 





B. Mélanges de ferrocène et de sels de ferricinium (fig. 2B). — L’addi- 
tion de ferrocène aux sels de Fe’ provoque la formation partielle du 
complexe Fe; et se traduit par l’apparition d’une deuxième vague (II) 
en réduction (de Fe,) et en oxydation (du ferrocène excédentaire). 
Le complexe Fe, est done plus aisément réductible que le cation Fe” 
ce qui rend impossible l’oxydation du ferrocène au niveau de la vague I 
car il se formerait alors du Fe; immédiatement réductible. Cette oxydation 
n'a donc lieu qu’au niveau de la vague IT qui correspond au processus 
global {à l’électrode et en solution) : 


Fei ter = 2Fe 


(et non au système Fe/Fe* qui n’est pas réversible dans ces conditions). 

C. Solutions de sels du complexe Fe;. — En milieu riche en DMSO, 
les trois espèces sont présentes simultanément par suite de la dismu- 
tation et Pon obtient la même courbe qu’en partant de Fe et Fe* en 


1458 — Série C CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (18 décembre 1972) 





quantités égales (fig. 2 B). La vague Il présente une hauteur plus grande 
en oxydation qu’en réduction, ce qui montre que l’équilibre est très forte- 
ment déplacé dans le sens de la formation de Fe et Fc*. Lorsque le milieu 
s'enrichit en eau (fig. 2 C) on observe une nouvelle vague (III) corres- 
pondant à l’oxydation du complexe Fe; en ferricinium. Lorsque la concen- 
tration en eau est élevée (fig. 2 D), le complexe est extrêmement stable 
et les vagues I et IIT correspondent à des potentiels trop élevés en valeur 
absolue pour pouvoir être observées. 

Nous avons préparé divers sels des cations Fe* et Fe; dont les formules 
ont été confirmées par l’analyse (par exemple : Fe:l;, caleulé %, C 31,9; 
H 2,65; trouvé %, C 32,4; H 3,00). De plus, l'analyse du « tétrachloro- 
ferrate de ferricinium » commercial («Alfa Inorganics, Ventron») donne (%): 
C 41,4; H 3,72; CI24,6. Ce produit n’a done pas la formule FeFeCl, mais 
c’est le sel de l’espèce intermédiaire : Fe.FeCL. 

L'existence de deux stades d’oxydation successifs du ferrocène, confirmée 
par d’autres manipulations, permet, seule, d'expliquer les particularités 
de diverses cinétiques d’oxydation de ce composé en phase homogène (?). 
L'étude par voltammétrie cyclique (en cours) suggère en outre l’existence, 
dans certains milieux, d’une forme dimérisée du ferrocène ce qui permettrait 
de justifier plus aisément la position relative des vagues I et Il. 


(#) Séance du 27 novembre 1972. 

() J. Courror-Couprez, À. LAOUÉNAN et M. LE DÉMEZETr, Comples rendus, 267, série C, 
1968, p. 1475. 

6) C. Le Feuvre et R. GagorrAuD, Comptes rendus, 275, série C, 1972 (à paraître). 


Physicochimie des Solutions, 
LA 146, 
ENSCP, 
11, rue Pierre-el-Marie-Curie, 
75005 Paris. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Attachement dissociatif. sur H:CO; formation 
de H° et D_ dans H:C0, HDCO, D,CO. Note (*) de MM. Micnez Tronc 
et Rocer Aznris, présentée par M. Georges Champetier. 


On étudie l'attachement dissociatif sur H>CO à l’aide d’un appareil à ionisation 
totale. On obtient les courbes d’ionisation et la valeur absolue des sections 
efficaces de formation des ions négatifs. La mesure de l’énergie cinétique des ions 
nous permet de déduire l’état des fragments formés. Les effets isotopiques pour 
la formation des ions H-— et D— dans H2CO, HDCO et D:CO sont mesurés à l’aide 
d’un spectromètre de masse. 


IxrropucrTion. — Ce travail complète l’étude de l’attachement disso- 
ciatif sur HS, C:H: et leurs homologues deutériés [(') à (*)]. L'appareil 
à ionisation totale et le spectromètre de masse utilisés ont été décrits 
antérieurement [(), (*)]. 

Les trois produits, H,CO, HDCO et D,CO, se présentent sous la forme 
de paillettes ou de poudre; pour obtenir des pressions de quelques Torr 
dans les ampoules les contenant, nous avons maintenu celles-ci à une 
température de l’ordre de 800C; le système d’introduction du gaz était 
également porté à une température de cet ordre pour éviter tout dépôt. 


1. ATTACHEMENT DISSOCIATIF SUR H:CO. — 10 Spectre des ions négatifs 
formés : échelle d'énergie. — La figure représente le courant d’ions négatifs 
dans H,CO en fonction de l’énergie des électrons incidents. 

Cette courbe présente trois pics : 

— le premier est constitué par des ions H”; 

— le deuxième est constitué essentiellement par des ions O7 et une 
très petite quantité d’ions CH, ; 

— le troisième pie est constitué par des ions O-. 

Remarquons que HCO- n’est pas observé. 

L’échelle d'énergie a été obtenue à partir de la courbe d’établissement 
du courant électronique, mesuré au collecteur, en utilisant la méthode 
€ R. P. D. » (‘. 

Les résultats sont rassemblés dans le tableau I. 

Les potentiels d'apparition théoriques des ions H- et O7, 


ID(H—CHO)—A.E(H)] et [D(0—-CH)—A.E(0) 


sont respectivement 2,18 et 6,24eV. Les valeurs D(H—COH) et 
D (0—CH:) sont obtenues à partir des chaleurs de formation de H,CO (°), 
HCO (‘), CH, (), H (“) et O (). 

29 Énergie cinétique des ions H- et O- : États des fragments HCO 
et CH:. — La méthode de mesure de l’énergie cinétique des ions a été 
décrite dans (*). 
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a. Cas des ions HT. — Nous avons mesuré une énergie cinétique maxi- 
male de 2,4eV pour les ions H° à 5,8 eV. À cause de leur masse faible 
ces ions emportent la presque totalité de l'énergie cinétique disponible 
après une transition, d'énergie V,, vers l’état de l’ion H,CO- corrélé aux 
fragments H= et HCO. Il est possible alors d'écrire : 

Ve = D (HOG—H) -— A.E (HD) + Een (H-)+ E*, 


où E* est l’énergie interne du fragment HCO. 
Cette relation conduit à E* — 1,2 eV. 








| lons neg./H5CO 
3 
«5 
e 
5 
T 
= 
Oo 
5 
Le] 
© 
O | 5 6 7 8 9 O1 RS 


Energie des ‘electrons (eV) 


Formation des ions négatifs par attachement dissociatif dans H;CO. 


L’état fondamental du radical HCO est *A', de conformation coudée, 
cependant que le premier état électronique excité est *A” — *I[ linéaire, 
situé environ 1,15 eV au-dessus du fondamental (‘)}. La valeur de E* 
observée est donc compatible aussi bien avec la formation de HCO *A” 
excité vibrationnellement et rotationnellement, qu'avec la formation 


de HCO *A”. 
TABLEAU Î 


Seuils, maximums el sections efficaces d’attachement dans H:G0 











H>CO Seuil Maximum 5 Maximum (em?) 
der pic......, 4,95 + 0,1eV 5,80 + 0,1 eV (2,1 + 0,4).10 !* 
2e »....... 7,05 & 0,1eV 8,4 +O,1eV (1,3 0,2).10 
De D Gus Lun _ 11,1 +0,1eV = 102 
b. Cas des ions O7. — Pour les ions O- à 8,4eV nous avons mesuré 


une énergie cinétique de 0,9 eV. La conservation de la quantité de mou- 
vement entre les fragments O- et CH, conduit à une valeur d’environ 1,1 eV 
pour l'énergie cinétique de CH:. L’énergie cinétique après la transition 
à 8,4eV, vers l’état de H:CO- corrélé à O- + CH: est donc de l’ordre 
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de 2eV. Le bilan énergétique montre que le fragment CH; ne possède 
pratiquement pas d'énergie interne. 

30 Sections efficaces d’attachement. — Nous avons employé la même 
méthode que celle décrite dans (‘) et (°). 

La section eflicace totale d’ionisation positive à 80 eV a été mesurée 


directement. Nous obtenons 5% — (6 + 1).107*% cm°. La valeur des 
différentes sections efficaces d’attachement est ne dans le tableau [. 


2. ÉrFr£Ts ISOTOPIQUES DANS LA FORMATION DE H7, D pans H:CO, 
HDCO, D,CO. — 19 Méthode expérimentale. — A laide d’un spectro- 
mètre de masse et selon la méthode décrite dans (') et (*), nous avons 
mesuré les rapports des sections eflicaces de formation des ions H7, D”, 


à 5,8 eV, pour les processus : 


H:CO +e > H-+HCO (2), 
HDCO+e > H-+DCO (x) 
HDCO+e > D'+HCO (cs), 
D:CO +e > D-+DCO (2). 





Les concentrations des différents produits ont été mesurées à 11,5 eV 
en dessous du potentiel d'apparition de DCO* (12,9 eV) qui dans le spectre 
de masse se superpose à H:CO*. 

Le spectromètre de masse n'étant pas étuvable, et les différents formal- 
déhydes contenant de l’eau, nous avons dû faire une correction pour les 
ions H° provenant de Peau dont la section eflicace à 5,8eV est” 
environ 10 fois plus grande que celle des ions H /H:CO. Pour cela nous 
avons mesuré le rapport H°/H,0* dans le résiduel avant introduction 
de H,CO, et la pression d’eau après introduction du formaldéhyde, en 
mesurant l'intensité des ions (H:0*) à 40 eV. Les mesures d’effets isoto- 
piques sont indépendantes du champ extracteur des ions de 2 à 15 V/cm 
et insensibles à l’énergie d’analyse des ions de 2 000 à 4 000 V. 


20 Résultats. — Les résultats obtenus figurent au tableau I. 


TABLEAU II 


Effets isotopiques 





Énergie 
Tons eV). Effet isotopique Masse réduite 
H-—D-............. 5,8 Gifs = 1,2 = 0,9666 
51/5: = 1,35 . ; — 09677 
51/5: = 1,61 . = 1,8709 
= 1,8750 


a. L'effet 5,/5, est du même type que celui déjà observé pour la forma- 
tion des ions H° dans H,$S, H,0 {{'}, ()}, NH, ('°). Il est dû à la faible 
valeur de la largeur moyenne d’autodétachement de l’état de H,C07 
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conduisant à H + HCO. Le rapport des sections efficaces de formation 
de D de D:CO et H7 de H;CO peut se mettre sous la forme (‘) : 

cp bo \1# j [(E)" 

— ={— }) exp, — Le —11;} 

Gu a Fe -\ bu LL 
où M, et y, sont les masses réduites dans un modèle diatomique et : est 
la probabilité de survie de lion H;CO, À partir des résultats expéri- 
mentaux nous calculons 5 — 1,6. La probabilité de survie peut se mettre 


TO 


sous la forme 


T 
p — 7 
où l'est la largeur moyenne d’autodétachement et =, le temps de stabili- 


sation. Nous avons calculé approximativement ce temps dans un modèle 
diatomique, en prenant pour la courbe de potentiel de H;CO- une expo- 
nentielle décroissante qui coupe la courbe de Morse du fondamental en R, : 
lion est stable au-delà de ce point. Nous avons obtenu =, — 0,43,107''s, 
ce qui conduit à une largeur moyenne d’autoionisation de 0,25 eV. 


b. L'effet intramoléculaire 5,/5, — 1,1 ne peut pas être interprété dans 
un modèle diatomique; il faut envisager la dissociation de HDCO- sur 
une surface de potentiel répulsive, à point selle, à deux vallées condui- 


sant à (H- + DCO) et (D- + HCO) (1). 


(*) Séance du 27 novembre 1972. 

() F. Fiquer-FAvaRD, J. P. ZrEseL, R. AzZrIA, M. TroNc et J. Curart, J. Chem. Phys., 
56, 1972, p. 2540. 

®) R. AzriA, M. TroNc et S. GoursAUD, J. Chem. Phys., 56, 1972, p. 4234. 

@) R. AzriA et F. FIQUuET-FAYARD, J, Phys., 7, n° 83, 1972, p. 663. 

() M. Tronc, S. GoursAUD, R. AZrIA (à paraître). 

(5) JANAF, Thermochemical Tables, N. B. S$. 

(5) PHAM DonG, Thèse de Doctorat, Paris, 1965. 

(9 W. A. CHuprka et GC. LiFsmiTz; J. Chem. Phys., 48, 1968, p. 1109. 

(5) C. L VEDENEYEV, L. V. Gurvicx, V. N. CONTRAT'YEV, et Ÿ. E. FRANKEVICH, 
Bond Energies, lonization Potentials, Electro-affinilies, Edward Arnold (Publishers) Ltd, 
1966. 

€) R. N. Comprox et L. G. CririsropHorou, Phys Rev., 48, 1968, p. 1949. 

() T. E. Sxarp et J. T. Dowezr, J. Chem. Phys., 50, 1969, p. 2034. 

() F. Frquer-FavarD, M. SizuN et H. ABGRALL (à paraître). 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la thermolyse du diphosphate diacide de 
sodium. Note {*) de MIE ARMELLE DE Sazzrer Dupn et M. Pierre Ducreux, 


présentée par M. Paul Laffitte. 


L'étude de celle thermolyse montre que, sous vide à l’intérieur d’un certain 
intervalle de température, la vitesse de réaction décroit lorsque la température 
augmente. Cette anomalie consécutive à un changement dans le déroulement de 
la réaction (auto-inhibition), n’est pas observée en présence de vapeur d’eau. 
Des hypothèses sont émises quant à l’intluence de leau sur cette thermolyse. 


Dans une Note précédente (') nous avons montré que l’eau exerce sur 
la thermolyse du diphosphate diacide de sodium Na:H:P.0; un effet 
inhibiteur ou promoteur suivant la valeur de la pression de vapeur p. 
Parallèlement, l'influence de la température sur la vitesse de décompo- 
sition sous vide de Na, H,P:0;, sous sa forme x habituelle, a été étudiée. 
Les thermogrammes (fig. 1) représentent à température Ü constante, la 
variation de masse Am (ou l’avancement réactionnel À) en fonction du 
temps t. Ils correspondent à deux types : le premier (A), observé à tempé- 
rature relativement basse (9 2800C), est une sigmoïde aplatie; le 
second (D) est une courbe caractéristique des réactions dont la vitesse 
décroît continuellement; cette vitesse atteint une valeur très faible pour 
un avancement réactionnel relativement petit : 0,3 environ à 3090C. 
Il peut s’agir d’un phénomène d’auto-inhibition sur la cause duquel nous 
reviendrons. Pour les températures supérieures à 3300C environ, l’allure 
de la courbe (K par exemple, 8 — 3500C€) est celle de D mais 2 atteint 
rapidement une valeur voisine de 1. 

La juxtaposition des thermogrammes À et D met en évidence une 
anomalie consécutive à leur changement d’allure c’est-à-dire à l’évolution 
du mode de décomposition du diphosphate : au-delà de l'avancement 
réactionnel correspondant à leur point de concours O, la vitesse moyenne 
de décomposition sous vide décroît lorsque la température de réaction 
croît. [l en est de même pour les vitesses instantanées de réaction et ceci 
avant que l’avancement n’atteigne la valeur correspondant au point O 
ainsi qu’il ressort de la comparaison des pentes des tangentes 7 et +’. Cette 
constatation va permettre d'interpréter le comportement de Na:H,P,0; 
à des températures continuement croissantes. En effet, aux deux types 
de thermogrammes A et D correspondent deux faisceaux de courbes 
délimitant un domaine d’avancements réactionnels et de températures à 
l'intérieur duquel une augmentation de Ü entraîne une diminution de la 
vitesse instantanée de réaction. Si, au cours de l’évolution régie par une 


1464 — Série C G. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (18 décembre 1972) 





loi de chauffe, la réaction atteint un avancement compris dans ce domaine 
à une température qui y est également située, la vitesse doit décrottre 
temporairement; c’est ce que nous allons constater. 


Lorsque le diphosphate & est chauffé sous vide suivant une loi linéaire : 
— si la vitesse de chauffe dû/dt est suffisamment faible, le thermo- 


gramme est une sigmoïde (courbe L, jig. 2); 







An A: 8:282"C - vide 

D. 8:309C - 

| H 82325 - 
20 K:_8- 350'C 









0 

60 

80 

D ——— = 

D te eee M à di: 4 ñ 
Fig. 1 


— si dû/dt est plus élevée, l'allure du thermogramme change (courbe N); 
l’évolution réactionnelle se déroule pour les valeurs moyennes de À à 
l’intérieur du domaine (4, 0) qui vient d’être défini, d’où l’existence du 
ralentissement cd constaté sur les courbès N et P. L’avancement réactionnel 
à partir duquel se produit ce phénomène est d’autant plus faible que la 
vitesse de chauffe est élevée, c’est ce que confirme la comparaison des 
thermogrammes P et N. 

Des courbes analogues à N caractérisent également la thermolyse 
effectuée en présence d’eau sous faible pression, l’interprétation du ralen- 
tissement est analogue à la précédente et découle de l'intersection de 
courbes telles que E et À (Jig. 1). 

Envisageons maintenant l'influence de l’eau en fonction de La tempé- 
rature. Pour les faibles valeurs de 0 ( 2800C), l’évolution isotherme de 
la réaction est traduite par des thermogrammes conservant la même 
allure sigmoïde que ceux obtenus lors de chauffages sous vide (*); il n'y 
a pas alors de limitation à l’avancement réactionnel. Il en va différemment 
à température plus élevée : alors que, sous vide, la réaction cesse prati- 
quement de progresser pour une valeur de À bien inférieure à l'unité 
(courbe D, fig. 1), elle atteint rapidement son terme lorsque l’action de 
Peau est suffisamment promotrice (courbe F, p — 10 Torr). 
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Pour expliquer linfluence de la vapeur d’eau sur la thermolyse du 
diphosphate diacide de sodium, deux hypothèses sont envisageables et 
d’ailleurs susceptibles de se compléter. La première selon laquelle l’eau 
favorise la cristallisation des produits formés; ce fait, mis très nettement 
en évidence dans l’évolution thermique de Na,H,P,0; 6 par suite de la 
formation d’une phase amorphe, n’est pas prouvé pour Na:H,P,0; ». 
La seconde conduisant à présumer l'influence déterminante sur la vitesse 














[TX 

24 92 
04, 
06 
08 
î 8'C 

à s ee 
250 300 350 7üû 


Fig. 2 


de réaction d’un film d’eau adsorbée au niveau de l'interface réactionnel. 
Si cette supposition est exacte, le diphosphate est initialement recouvert 
d’une pellicule d’eau, probablement chimisorbée. Lorsque la réaction 
progresse, la quantité d’eau présente à l’interface diminue rapidement 
(et par conséquent la vitesse) si p est inférieur à une valeur qui dépend 
de Ü en y comprenant le vide. Le phénomène d’auto-inhibition dont il a 
été question plus haut trouve ainsi une explication. Mais il n’est pas 
possible de dire si une relation existe entre le ralentissement temporaire 
constaté en présence d’eau (portion ab de la courbe F par exemple) et 
celui, permanent, observé sous vide (courbe D). L'effet endothermique dû 
à la rapidité de la réaction à son début ne semble pas pouvoir être assez 
important ni se manifester pendant une durée assez longue pour rendre 
toujours compte de ce ralentissement. 


Il faut ajouter à tout ce qui précède que la vitesse de réaction ne dépend 
pas uniquement des conditions dans lesquelles s’effectue la thermolyse 
mais aussi de la nature du ou des phosphates condensés qui se forment à 
l’instant considéré [(*), (*)] ces deux incidences étant évidemment étroi- 
tement liées. C’est probablement la cause du très faible ralentissement 
observé en f sur le thermogramme N. Quant à l'emplacement de chacune 
des courbes dans le diagramme (À, 0) (fig. 2), il dépend de la réactivité 
du diphosphate initial. Les thermogrammes L, N, P, correspondent à 
une même souche préparée par décomposition à l’air de NaH,PO, 2 H,0 
tandis que S représente la thermolyse (130C/h) d’un diphosphate obtenu par 
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chauffage sous vide de NaH.PO,; ainsi la valeur de dô/dt au-delà de 
laquelle le thermogramme cesse d’être une sigmoïde et prend une forme 
telle que celle de N est d'autant plus élevée que la réactivité du diphos- 
phate est plus grande. 


(*) Séance du 27 novembre 1972. 

() À. DE SALLIER DuriN et P. Ducreux, Comples rendus, 275, série C, 1972, p. 1211, 

@) Ibid., figure 2. 

() A. DE SALLIER Dupin, B. Hoanon et A. BouLzé, Comples rendus, 272, série C, 
1971, p. 1491. 

(*) M. PoRTHAULT, Thèse, Lyon, 1962, chap. V. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Propriétés électrochimiques de modèles de membranes 
biologiques. Membranes lipidiques. Action de phénothiazines substituées 
sur le potentiel de membrane. Note (*) de M. Bexsamx Scarmimer et 


Gasruz Ricuert, présentée par M. Georges Champetier. 


Étude de l'effet de deux phénolhiazines N-substituées, de formule très voisine 
et dont l’une, la chlorpromazine, possède une activité pharmacologique, sur le 
potentiel de membrane d’un modèle de membrane biologique. La membrane sépare 
deux compartiments dont l’un contient des ions sodium, l’autre des ions potassium 
à concentralion équimolaire. L’addition des phénothiazines respectives soit d’un 
côté, soit de Fautre de la membrane perturbe fortement le potentiel d'équilibre 
initial, l'addition du côté contenant les ions sodium inversant ce potentiel. L’addi- 
tion du côté contenant les ions potassium donne des résultats plus réguliers et permet 
de déceler une légère différence de comportement entre les deux phénothiazines. 


L'action des phénothiazines substituées sur les membranes biologiques 
a été étudiée par de nombreux auteurs [(') à (*). Les conclusions que 
l’on peut tirer de telles études sont souvent divergentes du fait de la 
grande complexité des matériaux biologiques. On peut espérer éviter ces 
inconvénients en utilisant un modèle de membrane simplifié, présentant 
un certain nombre des caractéristiques physicochimiques des membranes 
nalurelles, pour ces études. Le modèle de membrane lipidique déerit 
antérieurement |(‘), (°)] que nous utilisons ici répond, en ce qui concerne 
ses propriétés électrochimiques, à cette exigence. Il est formé d’une mem- 
brane d’acide oléique emprisonné dans du collodion. On obtient un 
potentiel de membrane stable E,, — 38 £ 2 mV, quand la membrane 
sépare un compartiment rempli de KCI 0,1 M d’un compartiment NaCI 0,1 M 
et après 24-25 h de contact avec ces solutions; nous nommerons ce potentiel 
de membrane : le potentiel d'équilibre, Em. Le compartiment conte- 
nant Na‘ est positif par rapport à celui contenant K*. 





| n = 3 pour la chlorpromazine, 
AT ET | n = 4 pour le « RP 4684 ». 


Î : == 
N-—(CHe}nN-—(CHL):, CI 
| 
H 


Nous avons étudié l’action de l’addition respective, à l’un ou l’autre 
de ces compartiments, de deux phénothiazines N-substituées sur l’évo- 
lation du potentiel E,, en fonetion du temps. 

Les phénothiazines utilisées, la chlorpromazine et le produit « RP 4684 », 
étaient dues à lobligeance de la Société « Rhône-Poulence ». Fournies 
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dans un état de pureté voisin de 99,7 %, elles ne se distinguent l’une 
de l’autre, que par la présence d’un groupement CH, supplémentaire dans 
la chaîne substituée du produit « RP 4684 ». 


Nous ajoutons respectivement ces produits soit du côté K* soit du 
côté Na” de la membrane, de façon à obtenir dans chaque cas une concen- 
tration de 10 M en phénothiazine dans le compartiment considéré, 
Selon le edté de la membrane auquel on ajoute ces ‘produits, on obtient 
des résultats différents, mais dans les deux cas, il y a une brusque varia- 
tion du potentiel E, dès Paddition de la phénothiazine utilisée. 


2, Chiorprom. 





Ês. 


is) ol np nées ls mp esse 
100 500 1000 \ 
Fig. 1. — Courbes potentiel de membrane E»-temps 


dans le cas de l’addition des phénothiazines respectives 
au compartiment contenant KCI 10! M. 


Si l’addition a lieu dans le compartiment contenant K*, elle provoque 
une augmentation immédiate du potentiel E,, suivie d’une lente décrois- 
sance. Au bout de plusieurs heures le potentiel tend à rejoindre le potentiel 
d'équilibre initial. 

Toutes conditions égales, cette, variation de E,, dépend de la consti- 
tution chimique de la phénothiazine ajoutée. La figure 4 montre Pellet 
obtenu avec les deux phénothiazines étudiées. La différence de compor- 
tement des deux produits est percepüble pendant les premières centaines 
de secondes après l’addition, après, les courbes tendent à se rejoindre. 
Les courbes montrées représentent les limites maximales de dispersion 
des résultats pour une série de huit essais chaque fois et pour une même 
qualité de membrane; les points expérimentaux se trouvent à l’intérieur 
des parties hachurées. Le produit € RP 4684» exerce une action légèrement 
plus lorte sur la variation de E,, que la chlorpromazine. Quand les phéno- 
thiazines sont ajoutées au compartiment contenant Naï il y a une brusque 
chute du potentiel E,, allant jusqu'à lPinversion des polarités des deux 
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côtés de la membrane; le compartiment Na* devient négatif par rapport 
au compartiment K*. Cette variation n’est pas exactement symétrique 
de la première, de plus (fig. 2) les résultats sont très dispersés et quanti- 
tativement peu reproductibles. D’autre part, les potentiels E,, ne tendent 
pas, de façon appréciable à revenir au voisinage de leur valeur d'équilibre. 

Dans l’état actuel de celte étude, nous proposons d'expliquer la brusque 
varialion du potentiel E,, immédiatement après l'addition de la phéno- 
thiazine considérée, par une adsorption de cette dernière à l'interface 
membrane-électrolyte, adsorption conditionnée, entre autres, par le nombre 


Em 
-mV 
L_70 
Eme-+39mV 
[60 ——— Chiorprom. 
4684 
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Fig. 2. — Courbes potentiel de membrane E,;-temps 


dans le cas de l’addition des phénothiazines respectives 
au compartiment contenant NaCI 10! M. 


de groupements hydrophobes CH: dans la chaîne substituée, et suivie 
d’un échange entre l’ion K*, respectivement Na*, et l'ion phénothiazinium. 
Ce dernier venant à remplacer l'ion alcalin, change l’état énergétique de 
Pinterface, d’où variation du potentiel E,. Le stade suivant, est une 
pénétration un peu plus lente des ions phénothiazinium dans les premières 
couches de la membrane avec échange des quelques ions alcalins qui s’y 
trouvent liés, puis la lente diffusion de la phénothiazine à travers la masse 
de la membrane (descente progressive de E,, vers le potentiel d'équilibre). 
Dans cetle hypothèse, la valeur de la variation brusque de E,,, immé- 
diatement après l'addition de la phénothiazine dépend de lPétat physico- 
chimique de la surface de la membrane. 

Enfin, le comportement particulier des phénothiazines en présence des 
ions Na* de la surface el à l’intérieur de la membrane semble être lié 
au degré d’hydratation plus important de cet ion que celui de l'ion K*. 


(+) Séance du 27 novembre 1972. 
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() H. H. HizzmaAN, W. J. CAMPBELL et H. Me ILwaAIN, J. of Neurochemistry, 10, 1963, 
p. 325. 

@) H. McILzwaiNn, Proceedings Internat. Pharmacol., Meeting nd, Prague, 1963, 
publ. 1964, p. 81. 

() À. R. FREEMAN et M. A. SriRïEs, Biochem. lPharmacol., 12, 1963, p. 47. 
() A. R. FREEMAN et M. A. SriRtes, Biochem. Pharmacol., 12, 1963, p. 1235, 
(6) Z. Furs, R. C. LaANMAN et L. S. ScHANKER, Int. J. Neuropharmacol., 3, 1964, p. 623. 
(5) M. Dureyrar et M. C. MENETRIER, Comptes rendus, 258, 1964, p. 4734. 
() M. Durevrar et B. SCHREIBER, Bull. Soc. Chim. Biol., 50, 1968, p. 1518. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude par résonance paramagnétique électronique 
des propriétés de catalyse électrochimique des trioxydes de tungstène sous- 
stæchiométriques. Note (*) de MHe Axxe-Marie Arquié, MM. Guces Crépy 
et Craune Lamy, présentée par M. Georges Champetier. 


Des électrodes réalisées avec des oxydes WO:_. sont de bons catalyseurs d’oxyda- 
tion de l'hydrogène en milieu aqueux acide. Par contre, leur activité pour la 
réduction de l’oxygène est quasi nulle. Cette activité catalytique est en accord avec 
les résultats des mesures d’adsorption de ces gaz par résonance électronique. 


Il a été montré précédemment (') par RPE que les oxydes de tungstène 
sous-stæchiométriques WO;,4 {x variant de 2.10-* à 10°) ont des 
propriétés catalytiques pour l’adsorption de l'hydrogène, ou de l’oxygène 
en phase gazeuse. Par ailleurs, la stabilité élevée de ces oxydes au contact 
d’une phase d’électrolyte aqueux acide, et leur structure électronique 
variable avec la composition (*) en font une classe de composés intéressants 
pour des études de catalyse électrochimique. Cependant, les seules études 
électrochimiques effectuées actuellement concernent la structure de l’inter- 
phase WO; monocristallin-électrolyte sans transfert de charge (*), et la 
cinétique d’oxydation de l'hydrogène à des électrodes WO; et WO, (*). 


A E (mV/ESM) 
-500! 
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Fig. 1. — Évolution du potentiel pendant la première adsorption d'hydrogène. 


L'objet de cette Note est d'exposer des résultats concernant l’étude 
par RPE de l’activité électrochimique en milieu H,S0, 0,1 x de poudres 
d’oxydes sous-stæchiométriques (WOss, WOsou:0, WO:,200), et de 
comparer ces résultats à ceux précédemment obtenus en phase gazeuse ('). 

C. R., 1972, 2e Semesire. (T. 275, N° 25.) Série G — 107 
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Les mesures de RPE sont réalisées, à température ambiante, dans la 
cellule adaptée au spectromètre, en même temps que les mesures électro- 
chimiques suivantes. Tout d’abord, l’électrode, préparée selon la méthode 
exposée dans la Note précédente (‘), est mise en contact avee l’électrolyte 
désaéré par un courant d’argon. L’hydrogène est alors introduit, et la 
cinétique de sa première adsorption est suivie en enregistrant l’évolution 
du potentiel de l’électrode (fig. 1). Après sa désorption sous atmosphère 
d’argon, l’oxygène est introduit, et la cinétique de son adsorption est 
mesurée pareïllement. Puis l’oxygène étant désorbé sous argon, les courbes 


À40 
u (HA) 


jp 







L3o Electrode WO;o0 


° a {——-):armosphère d'argon 


b { }: atmosphère d'hydrogène 











Fig. 2. — Courbes intensité-potentiel en régime potentiodynamique (v & 30 mV/s). 


courant-tension potentiodynamiques sont enregistrées (fig. 2 a). Ensuite 
l'hydrogène est réadsorbé (deuxième adsorption) et les courbes intensité- 
potentiel sont obtenues (fig. 2 b). Enfin, après désorption de l’hydrogène, 
on fait adsorber l'oxygène et on enregistre les courbes courant-tension. 
__ Pour comparer d’une manière quantitative l’activité électrochimique 
des trois oxydes, les paramètres suivants sont déterminés : sur les courbes 
d'évolution du potentiel, la vitesse initiale d’adsorption v, et le potentiel 
final obtenu E};; sur les courbes courant-tension, le potentiel à courant 
nul E,, et les coordonnées (1, E,) du maximum de courant (tableau 1). 

Pendant les mesures électrochimiques, les spectres RPE de l’électrode 
sont enregistrés, et exploités de la manière usuelle (tableau 11). Le nombre 
de centres est calculé ici en prenant la constante d’étalonnage 


k, & 2.10 em. Gr? 


(pertes diélectriques dues à lélectrolyte). Ainsi la présence de l’électrolyte 
modifie très peu les spectres de RPE: raie Lorentzienne, temps de relaxation 
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TABLEAU Î 


Paramètres électrochimiques de la réaction de l'hydrogène (*) 


ire adsorption 2e adsorption Courbes courant-tension 




















Dad E; Dad E Eo im im 
Électrode {mV}/s) (mV) (mV}/s) (mV) mV) (mV) (HA) im/Vaa 
WOvss non traité. — _ 2,7 —470 —440 40 10 = 
WOaauus traité... ..  — - 15 —525 —490 80 14 LS 
WOuoues.......... 0,5 —420 15 —500 —485 70 10,5(**) 21 
WOa 6e... 1,8 —450 10 —475 —395 145 37 (**) 20,6 
WO ave «........ 4,6 —-500 1,3 —460 —450 175 105 (**) 22,8 


(#)  Potentiels mesurés par rapport à une électrode de référence à sulfate mercureux 
(E.S. M.). 
(**) Les courants sont ramenés à 20 mg d’oxyde. 


voisins, bien que la largeur de raie diminue un peu, facteur g très légè- 
rement supérieur, même nombre de centres sous argon. L’interaction de 
l’électrolyte avec la surface de l’oxyde serait ainsi une adsorption physique. 
Cependant, si la chimisorption de l’hydrogène se fait toujours selon le 
mécanisme usuel (‘}, le proton doit s’adsorber solvaté (H,0;), car la 
variation (# 2.10) du nombre de centres pour WO:,500 est de l’ordre 


TABLEAU II 


Paramètres RPE des oxydes de tungstène sous-stæchiométriques 











Composé Conditions T: T2 Nc 
étudié de mesures AH (G) (10-7s) (10-85) g (10:5/cm°) 
{ Sans électrolyte+ Ar... 1,25 1,1 5,4 2,0029 0,025 
VO ane | Electrolyte+ Ar....... 0,88 1,2 7,75 ,2,0082 0,020 
Pen » + Hi... 0,89 1,0 7,4 2,0033 0,030 
| » + O2..... La raie disparait 
{ Sans électrolyte+ Ar... 2,3 4,9 3,0 2,0020 0,8 
WO ave | Électrolyte+ Ar....... 3,0 6,75 2,3. 2,0031 0,8 
| » Ress 3,0 6,1 2,3 2,0031 1,5 
| » + O2....... 2,8 5,25 2,3 2,0028 0,67 
Sans électrolyte+ Ar... 3,3 8,2 2,0 2,0029 1,6 
WO: su | Électrolyte-+ Ar....... 2,9 8,8 2,5 2,0031 1,7 
ë » + HG. 2,9 7,55 2,3 2,0032 3,9 
| » Æ Or 3,1 6,75 2,0 2,0022 1,8 


de la quantité nécessaire à la formation d’une monocouche. Ainsi la péné- 
tration du proton à l’intérieur du réseau n’est plus possible, contrairement 
à son comportement en phase gazeuse où la variation du nombre de centres 
est beaucoup plus importante. De plus, la désorption de l’hydrogène par 
l’argon est beaucoup plus difficile en présence d’électrolyte, car l'intensité 
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du spectre de RPE ne revient pas à sa valeur initiale. Par ailleurs, alors 
qu’en phase gazeuse l’adsorption d’oxygène se fait jusqu’à saturation des 
sites pour æ élevé (‘), elle ne se fait pratiquement pas en phase électro- 
lytique. Ceci peut s’expliquer par le blocage des sites par adsorption de 
l’électrolyte (eau par exemple), cette dernière se faisant plus facilement 
si + est grand. 

L'effet du prétraitement décrit précédemment (‘) sur l’activité électro- 
chimique est visible sur le tableau I pour WO: 554. La vitesse d’adsorption 
est augmentée ainsi que le courant d’oxydation, tandis que le potentiel 
limite d’adsorption est plus négatif. Ces résultats sont en accord avec les 
mesures de RPE et prouvent que le prétraitement élimine les gaz adsorbés 
bloquant certains sites réactionnels. De plus, la comparaison des lignes 2 
et 3. du tableau [I (WO:,,54) montre la reproductibilité des résultats. 

Les résultats des mesures électrochimiques indiquent que la vitesse de 
première adsorption est plus élevée si + est plus grand, alors que la vitesse 
de la deuxième diminue si x croît. Il a été vérifié que ce comportement 
est dû à de l’oxygène non désorbé introduit entre les deux adsorptions. 
Cependant, le courant d’oxydation augmente avec x ainsi que la surten- 
Sion Mm — Em — Evo. De plus, le rapport de l'intensité du courant à la 
vitesse de première adsorption est pratiquement constant (cf. tableau D), 
ce qui prouverait que l'étape d’adsorption est limitative. 

Par ailleurs, ces électrodes sont pratiquement inactives pour l’adsorption 
et la réduction de l’oxygène, ce qui pourrait résulter d’un blocage des sites 
actifs par adsorption de l’électrolyte. 


En conclusion, l’activité catalytique des oxydes de tungstène WO,.. 
(avec x variant de 2.10 * à 107*) est assez importante pour la réaction 
de l'hydrogène, en accord avec les résultats obtenus pour WO, et WO, (‘), 
mais elle est pratiquement nulle pour la réaction de l'oxygène. De plus, 
ces résultats sont conformes aux mesures d’adsorption de ces gaz par RPE : 
l'effet catalytique est relié à la quantité de centres paramagnétiques. 


(#) Séance du 27 novembre 1972. 

() A. M. ALQUIÉ et C. Lamv, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 1207. 

@) M. J. Srenxo et J. M. BErAK, dans The chemistry of extended defects in non-melallic 
solids, édité par L. EvriNe et M. O’Keere, North Holland, Amsterdam, 1970, p. 541. 

() À. M. BATICLE, PH. LEMASSON, P. VENNEREAU et J. VERNIÈRES, Communication 
aux journées S. F. E./S. F. R., Paris, novembre 1970 (Revue générale d’'Electricité, 1971). 

() G: FEUILLADE, J. Bouer et B. CHENAUX, Electrochim. Acta, 15, 1970, p. 1527. 
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MÉTALLURGIE. — Déformation par bandes Piobert-Lüders observée 
sur des composites de solidification orientée. Note (*) de MM. Hervé 
Bisnine, Maurice Raginoviren et ‘Tasanpue Knax, présentée par 


M. Robert Legendre. 


Dans deux Notes précédentes {('), (?)}, nous avons décrit le compor- 
tement en traction de certains composites à base de cobalt ou de nickel 
renforcés par des fibres monocristallines de carbures de métaux de tran- 
sition (TaC, NbC, TiC, etc.). L'objet de cette Note est d'apporter de 
nouvelles précisions sur le mode de déformation en traction de ces 
matériaux. 





C hbor 
T hbar 
100 40 
80 35 
60 @ 
| 20 
40 tb) 
10 
20 
o 10 20 30€% 0 2 4 6 8 10€% 
Fig. 1 Fig. 2 
Fig. 1. — Courbes de traction à l’ambiante : (a) composite Co, Cr, Ni-Tac vierge; 


(b) composite Co, Cr, Ni-TaC à fibres préalablement fragmentées; (c) matrice orientée 
seule. 


Fig. 2. — Courbes de traction à 10000C : (a) composite Co, Cr, Ni-TaC vierge; 
(b) composite Co, Cr, Ni-TaC à fibres préalablement fragmentées. 


Nous allons d’abord décrire les observations expérimentales effectuées 
sur les composites à base de cobalt, tractionnés à différentes températures : 

a. Quelle que soit la température d’essai, les courbes contrainte-allon- 
gement présentent toujours un crochet de traction correspondant à la 
rupture des fibres dans une section entière de l’éprouvette. Les courbes 
de traction du composite Co, Cr, Ni-TaC, à température ambiante 
(fig. 1, courbe (a)]-ou à 10000C [fg. 2, courbe (a)] sont représentatives des 
composites à matrice plus simple (Co, Cr) ou plus complexe (Co, Cr, Ni, W) 
renforcés aussi bien par des fibres de TaC (environ 12 % vol.) que de NEC. 

L'examen des éprouvettes plates, polies préalablement à l’essai, montre 
que l’apparition du crochet de traction coïncide avec le déclenchement 
d’une bande de déformation du type Piobert-Lûders. Partant d’un point 
de concentration de contraintes, le plus souvent un congé de l’éprouvette 
et inclinée sensiblement à 459 de l’axe de traction, la bande traverse toute 
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la section du fût (fig. 3). Sur la figure 4, on peut voir la configuration de 
l’amorce de ces bandes lorsque la zone de concentration des contraintes 
a été provoquée par un trou percé intentionnellement au centre du fût, 

L'analyse plus détaillée de ces bandes de déformation apporte de 
nouvelles précisions : 

19 les bandes sont constituées de lignes de glissement dans la 
matrice (fig. 5). Dans les matrices de structure cubique à faces centrées 
(comme ici dans le cas du Co, Cr, Ni-TaC) les plans de glissement sont 
du type {111}; 

20 à l’intérieur des bandes toutes les fibres sont fractionnées; les 
ruptures des fibres ont toujours lieu à l’intersection des lignes de glissement 
dans la matrice avec les fibres. 

b. Sur les éprouvettes tractionnées entre la température ambiante 
et 6500C, on constate que la bande de déformation se propage tout le long 
du fût à contrainte quasiment constante. La propagation de la bande qui 
correspond au palier de la courbe de traction (fig. 1 a) entraîne une fragmen- 
tation progressive des fibres dans toute la partie utile de l’éprouvette. 
Le palier est suivi d’une période de consolidation conduisant à la rupture 
avec un allongement réparti, inhabituel dans le cas'd’un composite, de 
l’ordre de 20 à 30 %. 

ce. À température plus élevée, la bande de déformation ne se propage 
plus sur toute la longueur de l’éprouvette; la rupture intervient dans ce 
cas sans consolidation (fig. 2 a). Un comportement analogue est observé 
sur les composites plus simples, comme le Co-TaC ou le Ni-NEC, dès la 
température ambiante. 


Discussron. — Les premières études du comportement en traction des 
composites ont pris pour modèle les composites synthétiques (*). Dans ces 
analyses, basées sur le concept du transfert de charge de la matrice aux 
fibres, on aboutit à une loi simple obéissant à la règle des mélanges où une 
propriété du composite se calcule par la somme des propriétés correspon- 
dantes de chacune des phases, pondérées par les fractions volumiques. 

Cette approche macroscopique a permis de décrire de façon satisfaisante 
le comportement de nombreux composites synthétiques. 

Par contre, les observations précédentes montrent que le comportement 
original des composites de solidification étudiés ici ne peut être interprété 


EXPLICATION DES PLANCHES 


Fig. 3. — Bande de déformation formée dans une éprouvette du composite Co, Cr, Ni-TaC, 
traction à 7000C, interrompue avant rupture. 


Fig. 4. — Bande de déformation amorcée par la présence d’un trou; composite Co, Cr, 
Ni-TaC, traction à l’ambiante interrompue avant rupture. 


Fig. 5. — Glissement : 111 : de la matrice et rupture des fibres. Composite Co, Cr, Ni-TaC, 
traction à l’ambiante. 
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| Fig. 6. — Composite Ni, Co, Cr, AI-TaC après rupture en traction à l’ambiante. Concen- 
traction de contraintes dans la matrice et bandes de dislocation dans la fibre. 





Fig. 7. Rupture des fibres associées au glissement de la matrice. Composite Ni, Co, 
Cr, AI-TaC rompu en traction à l’ambiante. 


à la lumière de la loi des mélanges qui ne tient pas compte d’une inter- 
action rhéologique entre les deux phases. Les faits expérimentaux sont 
les suivants : 

a. Dans le composite Co, Cr, Ni-TaC, tractionné à des températures infé- 
rieures à 7000C, la rupture des fibres dans une section de l’éprouvette 
n’entraîne pas la rupture de la matrice; cela laisse supposer que la matrice 
est fortement durcie par la présence des fibres, hypothèse vérifiée par 
l'expérience. 

À cet effet, des éprouvettes du composite Co, Cr, Ni-TaC ont été défor- 
mées en traction jusqu’à la fin du palier de manière à morceler toutes les 
fibres en petits fragments ne participant plus au transfert de la charge. 
Après un recuit à 10000C, ces mêmes éprouvettes ont subi un nouvel essai 
de traction jusqu’à la rupture à la température ambiante, à 650 et 10000C. 
Les contraintes de rupture entre 20 et 6500C sont très voisines des 
contraintes au crochet des courbes de traction du composite dans le même 
intervalle de température (fig. 1 b). De plus, la matrice avec fibres frag- 
mentées (fig. 1 b) présente un net durcissement par rapport à la courbe 
de la matrice orientée seule (fig. À c). 
= Ces résultats montrent que dans ce domaine de température le renfor- 
cement du matériau est essentiellement dû au durcissement de la matrice 
par la présence des fibres et non pas au mécanisme de transfert de la charge. 
Néanmoins, la présence de fibres quasi continues permet d’atteindre une 
limite élastique plus élevée. 

En revanche, au-delà de 6500C, la matrice perd rapidement sa capacité 
de consolidation. Des essais de traction effectués à 10000C sur le composite 
Co, Cr, Ni-TaC avec fibres préalablement fragmentées montrent que la 
contrainte de rupture dans ce cas atteint à peine le tiers de la contrainte 
supportée par le composite vierge au crochet de traction (fig. 2 b). 

Pour un tel écart entre les charges de rupture du composite et de la 
« matrice », la rupture des fibres dans une section entraîne la rupture du 
composite. Au-delà de 6500C, le durcissement de la matrice perd son 
efficacité au profit du renforcement par le transfert de charge. Ainsi, 
à 10000C, la charge est essentiellement supportée par les fibres et l'avantage 
des composites de solidification. devient manifeste. 

b. En ce qui concerne la propagation de la bande de Lüders il est néces- 
saire que la matrice soit suffisamment dureie afin de pouvoir supporter 
la charge au moment de la rupture des fibres au crochet. C’est le cas des 
composites à matrice complexe Co, Cr-TaC et Co, Cr, Ni-TaC par exemple, 
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jusqu’à 6500C. Lorsque cette condition n’est plus satisfaite, par exemple 
au fur et à mesure que la capacité de durcissement de la matrice décroît 
avec l’élévation de la température, la propagation de la bande intéresse 
une partie de plus en plus réduite du fût. Une instabilité de déformation 
accompagne alors cette propagation (fig. 2 a). Dans les systèmes à matrices 
plus simples {Co-TaC, Ni-NbC, ete.) ce phénomène peut intervenir dès 
la température ambiante. 

c. Enfin, le mécanisme de l'initiation de la bande Lüders se décrit 
aisément à la lumière de nos expériences. Dans la partie pseudo-élastique 
de la courbe de traction, des empilements de dislocations se forment dans 
la matrice contre les fibres. Ces empilements exercent localement sur les 
fibres une cission proportionnelle au produit du nombre de dislocations 
par la contrainte appliquée. 

La rupture des fibres intervient lorsque la somme de cette cission et 
de la contrainte extérieure appliquée due aux empilements, atteint la 
limite de rupture des fibres. La figure 6 montre des boucles de dislocations 
formées dans une fibre de TaC aux points de concentration des contraintes 
à l'interface. Cette figure correspond à une éprouvette du composite Ni, 
Co, Cr, AI-TaC tractionnée à l’ambiante. Le mécanisme est le même que 
dans les composites à base de cobalt mais ici il n’y a pas de défauts d’empi- 
lements dans la matrice qui pourraient masquer la relation entre la forma- 
tion des dislocations dans les fibres et la concentration des contraintes 
à l’interface. On voit de même, sur la micrographie électronique de la 
figure 7, qu’à chaque rupture des fibres sont associés des glissements dans 
la matrice. 


En conclusion, les fibres jouent le rôle d’obstacles au mouvement des 
dislocations dans la matrice ce qui entraîne le déclenchement d’une bande 
de Lüders. Le durcissement de la matrice dû à la présence des fibres est 
considérable jusqu’à des températures moyennes et permet dans certains 
cas la propagation de la bande de déformation. 

À haute température, le durcissement perd son efficacité et le renfor- 
cement par transfert de charge devient le facteur dominant. 


(#) Séance du 6 décembre 1972. 

() H. BiBrinG, G. SeiBez, M. Raginovirex et J. L. MARTIN, Comples rendus, 270, 
série C, 1970, p. 1937. 

@) H. Bigrine, G. SeiBez et M. Raginovircn, Comptes rendus, 271, série G, 1970, 
.p. 1521. 

() À. Kezzv et G. J. Davies, Melallurgical Reviews, 10, n° 37, 1965, p. 1. 


Office National 
d'Études et de Recherches Aérospatiales 
(ONERA), 
92320 Châtillon, 
Hauts-de-Seine. 





CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (18 décembre 1972) Série C — 1479 


MÉTALLURGIE. — Structure et composition de certaines phases de Laves 
et mise en évidence de phases 7, dans les alliages Fe-Mn-Ti. Note (*) de 
MM. dJoëz Maranoez, Berxarn Scuurrr et Micuez Gaxrois, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


Au cours de l'étude du durcissement par précipitation d’alliages ferreux 
ferritomartensitiques et martensitiques, contenant du manganèse et du 
titane, nous avons montré l’existence, à l’équilibre, de phases inter- 
métalliques du type Fe,Ti, et, dans certains cas, d’une phase déjà mise 
‘en évidence par d’autres auteurs mais jusqu'alors non identifiée. 

Afin de mieux connaître la constitution de ces phases, nous avons entre- 
pris l’étude systématique d’alliages ternaires Fe-Mn-Ti au voisinage de 
la composition Fe, Ti. Dans ce but, nous avons élaboré au four à induction 
une série de lingotins de 30 g d’alliages Fe-Mn-Ti à teneurs variables 
en manganèse. 

Les différentes phases intermétalliques, présentes dans les alliages, 
ont été analysées à la microsonde de Castaing. Après correction par la 
méthode Z. À. F., nous obtenons les résultats suivants : 


— alliage À monophasé : Fess 2Tis1,s, soit Fes: Ti6,5: 

— alliage B biphasé : & + Fe, Ti, ,Mn;,;, soit Fes,16 (Tio,::Mn 1 :); 
— alliage C biphasé : à + Fes, Ti; ,,Mno,r, soit Fes,69 (Ti0.5:Mn6.0:); 
— alliage F biphasé : ÿ + Fes, ,Tiis Mn. 


3 


L’étude par diffraction des rayons X au goniomètre à compteur en 
réflexion, sur les alliages À, B et C, a permis d'identifier d’une part la 
ferrite dans les alliages B et C et, d’autre part, les phases intermétalliques 
du type Fe,Ti des trois alliages. 

Le dépouillement complet des diffractogrammes des phases de Laves 
substituées met en évidence une décroissance des paramètres à et c en 
fonction du taux de manganèse substitué, alors que le rapport c/a reste 
pratiquement invariant, sa valeur étant sensiblement égale à 1,631 
(cf. figure). 

Les résultats de l’analyse à la microsonde de Castaing laissent penser 
que la substitution du manganèse se fait sur le titane plutôt que sur le fer. 
Ce fait est confirmé par les mesures de paramètres. En effet, une substi- 
tution du manganèse au fer se traduirait par une augmentation des para- 
mètres de la maille puisque ceux de la phase Mn,Ti, isomorphe de Fe,Ti, 
sont plus grands, comme l'ont montré Sharon et Tsuei (‘). Or, nous 
observons une évolution inverse; nos résultats sont à rapprocher de ceux 
de Manenc (*). Les phases de Laves substituées, que nous avons observées, 
peuvent être représentées par la formule Fe, (Ti, ,Mn,). 
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L'analyse radiocristallographique de l’alliage F révèle la présence, 
à côté de l’austénite, d’une phase dont les distances interréticulaires sont 
très voisines de celles de la phase x non identifiée que Manenc a décelée 
dans des alliages Fe-Mn-Ti revenus à 5000C ({?). Toutes les raies Debye- 
Scherrer de cette phase peuvent s’interpréter à l’aide d’une maille cubique 
centrée de paramètre a — 8,87 À. L'observation des intensités des diffé- 
rentes réflexions traduit une analogie complète avec la structure du 
















‘a À 'C'À | 
4814 
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Valeurs des paramètres a, c et c/a de Fe:(Ti,_,Mn,) 
en fonction du taux de substitution en manganèse y. 


manganèse à (a — 8,92 À) à 58 at/maille. Cette structure est caractéristique 
des phases y. L'analyse à la microsonde de cette phase, corrigée et ramenée 
à 58 atomes, correspond sensiblement à la composition : 


Fesses I NAN nt re 39 atomes 
Mes na NE an rte nn ER à 12 » 
IT Se étre neue tee nets masi 7 » 


Les travaux de Kasper (*) sur les structures de type Mn, montrent que 
la maille contient 10 atomes de nombre de coordination 16 (CN 16), 
24 atomes de nombre de coordination 13 {CN 153) et 24 atomes de nombre 
de coordination 12 (CN 12). D’autre part, les atomes de plus grand rayon 
correspondent au plus grand nombre de coordination alors que les plus 
. petits atomes ont les coordinences les plus petites. Dans la même hypo- 
thèse, la phase 7 des alliages ternaires Fe-Mn-Ti pourrait s’écrire : 


Fe;,Mn: Mn;Ti; 
CN 12 et 13 CN 16 
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Comme dans sa variété allotropique &, le manganèse occupe les trois types 
de sites; ceci laisse penser qu’il doit y avoir de larges substitutions possibles 
dans la formule que nous proposons et, en conséquence, on peut prévoir 
une certaine étendue en composition du domaine de stabilité de la phase 7 
des alliages ternaires Fe-Mn-Ti; nous avons, en particulier, pour d’autres 
alliages, obtenu les compositions suivantes : 


MnsoFe)Ti: 
MnioFe::Tis 
Mn::Fe: Ti: 


Notons enfin que, pour certaines compositions, il est possible d'obtenir 
des alliages contenant les trois phases : austénite, 7 et Fe, T1 substituée 
en manganèse. 


(*) Séance du 27 novembre 1972, 

(1) T. E. Sxaron et C. C. Tsuer, Phys. Rev. Solid State, 2, (7). 1970 p. 2301-2307. 

() J. MANENcC, Étude du durcissement d’alliages ferritiques et martensiques Fe-Mn-Ti 
(Communication présentée aux Journées d'Automne de la Société française de Métallurgie, 
Paris, octobre 1970; Mém. scient. Rev. Métal., n° 11, 1971, p. 762). 

() J. S. KasPer, Acta Met., 2, 1954, p. 456. 


Laboratoire de Métallurgie, 
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sous le n° 159, 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude des propriétés 
optiques (réfractivité spécifique et rapport de Rayleigh) du polydiméthyl- 
siloxane à l’état pur. Note (*) de Mme Barsars Fecuxer, MM. JEax Herz 


et CLaupe SrRaziELze, présentée par M. Georges Champetier. 


Nous présentons l’étude des propriétés optiques d’une série d’échantillons de 
polydiméthylsiloxane de faible masse à l’état pur. L'indice de réfraction, le volume 
spécifique et la réfractivité spécifique ont été étudiés à deux températures en 
fonction de la masse moléculaire. Nous avons également déterminé le rapport 
de Rayleigh de ces échantillons en fonction de la température. 


Dans la théorie thermodynamique des solutions de polymères, les inter- 
actions polymère-solvant sont caractérisées par le paramètre 7 de Flory. 
Il est bien connu que ce paramètre dépend de la concentration en poly- 
mère. Dans un récent article ('), nous avons montré qu’il était parfois 
possible de déterminer ce paramètre en fonction de la concentration 
à partir des données de la diffusion de la lumière. Cette méthode demande, 
en toute rigueur, la connaissance préalable d’un certain nombre de 
propriétés optiques et thermodynamiques du polymère à l’état pur (indice 
de réfraction, volume spécifique, coefficient de compressibilité, rapport 
de Rayleigh). Dans la plupart des cas, cette étude présente des difficultés 
techniques, surtout en ce qui concerne les mesures du rapport de Rayleigh 
(ou intensité de la lumière diffusée). Il existe pourtant un petit nombre 
de polymères (comme les polyoxyéthylènes ou les polydiméthylsiloxanes) 
qui sont liquides dans certaines conditions, ce qui rend aisée la déter- 
munation de leurs propriétés optiques. Dans cette Note, nous présentons 
les résultats des mesures de ces différentes propriétés en fonction de la 
température pour une série de polydiméthylsiloxanes (PDMS) dont les 
masses sont comprises entre 1000 et 60 000. 


1. INDICE DE RÉFRACTION ET VOLUME sPÉciriQue pu PDMS. — Les 
densités (ou volumes spécifiques) ont été déterminées à deux tempé- 
ratures (250 et 45°) avec une précision de 107" à l’aide d’un densimètre 
automatique Kratky. Les indices de réfraction ont été mesurés à diffé- 
rentes températures à la longueur d’onde de 5 460 À avec un réfractomètre 
d’Abbe. Les échantillons de PDMS sont des échantillons commerciaux 
dont le degré de polydispersité est de l’ordre de 1,3; leurs masses molécu- 
laires M, sont déterminées par dosage des groupements terminaux (Si H). 

Le tableau I donne l’ensemble de ces déterminations expérimentales. 
On constate que pour une température donnée (25° par exemple), l'indice 
de réfraction et le volume spécifique varient notablement avec la masse 
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TABLEAU I 


Indice de réfraction, volume spécifique 
et réfractivilé spécifique (Ris, Ron ef Re) pour le PDMS 
en fonction de la température et de la masse moléculaire du polymère. 
Les valeurs pour M, sont obtenues par extrapolation. 











M... 1025 1660 2300 3775 7100 17500 58000 M. 
Datsaddi 1,3976 1,3995 1,4005 1,4017  1,4024  1,4028  1,4030  (1,4031) 
dT\ 

( = }: 10. —3,8 3,8 3,5 3,7 3,7 a 80) 
Dan... 1,06705 1,05279 1,04718 1,04069  —  1,03150  —  (1,02900) 
Diners  — 107354  — 1,06036 1,05430 1,05091 1,04904 (1,04880) 
Re (25% 02573 0,2549  0,2541  0,2532 —  0,2516 —_ (0,2510) 
EL À 450, —  0,2556 _  0,2531 0,2528  0,2521 —  (0,2518) 
_ a 0,4246  0,4206  0,4194  0,41805  —  0,4155 _  (0,4148) 
GD À 450, —  0,4209 —  0,41809 0,4164  0,4155 —  (0,4150) 
R, (25%. 0,5659 0,5608 0,5592 0,5573 —_ 0,5538 TT ) 
E 450 —  0,5618 _  0,5579 0,556  0,5543 —  (0,5536) 


moléculaire. On peut exprimer ces grandeurs en fonction de la masse 


2 


moléculaire en utilisant des expressions de la forme (?) : 


! 


n=n,+À et Ps Er 


où n, et v, sont les valeurs obtenues pour une masse infinie, K et K’ sont 
des paramètres dépendant de la nature des groupements terminaux. 
Nous obtenons effectivement une variation linéaire de n et de v en fonction 
de 1/M qui conduit aux relations suivantes : 


* 


n = 1,4032 — . et v = 1,0290 + F (à 250C). 

De plus, nous obtenons des variations de n et de v avec la température 
qui sont indépendantes de la masse moléculaire; on a respectivement 
dnJdT — — 3,7.107* et dv/dT —9,8.10 *. A partir de ces différentes 
valeurs expérimentales de l’indice de réfraction n et du volume spéci- 
fique v, nous avons calculé la réfractivité spécifique du polymère [relation 
de Lorentz-Lorenz : R,, — [{n° — 1)/(n° + 2)}v en fonction de la masse 
moléculaire. Nous obtenons également une variation linéaire de R,, 


en fonction de 1/M : 
‘ 6,2 


Riz = 0,251 + M 





(à 250). 


Si l’on utilise maintenant les relations semi-empiriques de Gladstone 
et Dale : R°° = (n — 1)v ou d'Eykman : 


nm —1 


er 
RS pa 
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on obtient respectivement à 25°C : 


Ge 
REP 2 0,4148 + et RE = 0,5532 + 


13,6 
M 


Les données expérimentales obtenues à 45°C conduisent aux mêmes 
relations; ce dernier résultat (à savoir indépendance de la réfractivité 
spécifique et de la température) est en accord avec les résultats antérieurs 
obtenus pour le polyéthylène et le polybutadiène (*). 

2. Rapport DE RAYLEIGH ET FACTEUR DE DÉPOLARISATION DES PDMS. 
— On sait que la diffusion isotrope de la lumière est due uniquement 
aux fluctuations en densité et s’exprime par la relation classique d’Einstein : 





; T°? DEN ne 
a) R = (eS)ATe 


où k est la constante de Boltzman, À la longueur d’onde de la lumière 
incidente et 5 le coefficient de compressibilité. La quantité [9 (0e/00] où o 
est la densité et « la constante diélectrique, peut s’exprimer en fonction 
d’une grandeur macroscopique comme l’indice de réfraction n, la relation 
la plus satisfaisante étant celle d’'Eykman qui conduit à 


(2) ( %) #. 2n(n —1)(n +0,4 


P de —1+0,8n 


- Expérimentalement, nous avons déterminé, comme pour les sol- 
vants [(‘), (*)], le rapport de Rayleigh total R"' et le facteur de dépola- 
risation ?, qui est le rapport des intensités diffusées horizontalement et 


verticalement. Le rapport de Rayleigh isotrope est alors directement 
déduit : 
(3) Rs —R 6—7pu 


loig + 6 Où 


Nous avons étudié quatre échantillons de masses moléculaires inférieures 
à 10000 à différentes températures ainsi qu'un échantillon de 17 500 
à 259C uniquement. Pour les quatre premiers échantillons, les rapports 
de Rayleigh R,, et R,, sont pratiquement indépendantes de la masse 
moléculaire mais augmentent avec la température. Pour léchantillon 
de 17 500, le rapport de Rayleigh déterminé à 250C est plus élevé. Quant au 
facteur de dépolarisation ?, il est pratiquement indépendant de la masse 
moléculaire et de la température; on obtient 9, — 0,09 + 0,01. 

Sur le tableau If, nous avons reporté les valeurs de R,, déter- 
minées pour trois températures ainsi que le coeflicient de compres- 
sibilité calculé à partir des données expérimentales du rapport de 
Rayleigh R, et de l’indice de réfraction [relations (1) et (2). Ces valeurs 
de 3(5— 1,52.10"'" cm‘/dyne) sont compatibles avec le coefficient de 
compressibilité des liquides purs à 259C qui varie entre 0,47.10-1° pour 
l'eau et 1,61.107'" pour le n-hexane par exemple. 
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TABLEAU II 


Rapport de Rayleigh et coefficients de compressibilité 5 des PDMS 
à différentes températures 





Rüso. 1075 8.101 
M T (eC) (cm!) (cm*’/dyne) 
25 4,90 1,52 
10/0005 Hs arret 35 5,30 1,62 
: | 50 6,06 1,84 
27000. Nm eu 25 6,00 1,82 


Notons enfin que le coefficient de compressibilité des PDMS est plus 
élevé que celui obtenu pour d’autres polymères (*) comme le poly- 
styrène (5 — 0,22.10 ‘*), le polybutadiène (5 — 0,48.10 ‘") et le poly- 
chloroprène (5 = 0,51.107!°). Ces valeurs de 5, qui sont plus voisines de 
celles que l’on observe pour les liquides purs que pour les polymères, 
indiquent ainsi un comportement différent du PDMS à l’état liquide 
par rapport à celui de ces autres polymères. 


#) Séance du 6 décembre 1972. 

1) B. FECcHNER et CL. STRAZIELLE, Makromol. Chem., 160, 1972, p. 195. 
J. W. LortMEr et D. E. G. Jones, Polymer., 13, 1972, p. 52. 

J. Branprup et E. H. IMMERGuT, Polymer Handbook, 1967. 

G. D. Parrirr et J. A. Woon, Trans. Faraday Soc., 64, 1968, p. 805. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude cinétique de la réaction 
de l’éthylène avec des dérivés organo-potassés en solution dans le tétrahy- 
drofuranne. Note (*) de MM. Joër Aunureau, Micnez FoxraniLre et Pierre 
Siewarr, présentée par M. Georges Champetier. 


L’éthylène s’additionne aux chaînes actives de poly (:-méthylstyrolène)—, K+, 
en solution dans le tétrahydrofuranne à 20°C. Une étude cinétique de la réaction 
a pu être réalisée en utilisant comme espèce active le cumylpotassium, molécule 
modèle du poly (:-méthylstyrolène)-, K+. Il a ainsi pu être montré que seuls les ions 
libres participent à la réaction. 


Dans le cadre d’une étude cinétique de la copolymérisation anionique 
de l’éthylène et de l’a-méthylstyrolène, nous avons été amenés à mesurer 
la réactivité de l’éthylène vis-à-vis des chaînes actives de poly (4-méthyl- 
styrolène), M* (M* représentant un cation alcalin). La copolymérisation 
de ces deux monomères est en effet possible (') et résulte de la difficulté 
d’homopolymérisation de l’«-méthylstyrolène à la température ambiante (?). 
La possibilité d'obtenir, dans certaines conditions expérimentales, des 
copolymères alternés, permet de considérer que la copolymérisation a 
lieu par l'intermédiaire de deux types de centres actifs de structure 
( CH; —CH,M et a MS, M°). Nous avons négligé les effets dus 
aux motifs pénultièmes et assimilé extrémité active ——- 4 MS, K° du 
copolymère aux motifs terminaux du tétramère bicarbanionique qui est 
obtenu en faisant réagir l’x-méthylstyrolène avec un miroir de métal 
alcalin. La réaction d’addition peut être schématisée par 








lse 
M+,-SSSS—, M++2E — MESSSSEM. 


Après avoir effectué une étude de la stabilité relative des espèces alky- 
aryl-carbanioniques associées à différents cations alcalins (Na*, K*, Cs'), 
nous avons choisi d'utiliser le dérivé potassé dont la concentration en 
solution dans le tétrahydrofuranne (THF), mesurée par absorption 
électronique à 340 nm, ne varie pas sensiblement au cours du temps à 
la température ambiante. La réaction d’addition de l’éthylène peut être 
suivie spectrophotométriquement, car les nouvelles espèces organomé- 
talliques formées n’absorbent pas à 340 nm. Il existe dans le THF un 
équilibre entre paires d’ions et ions libres dont les réactivités sont diffé- 
rentes (*) 

Kp 
2 MS-,K+ = —— 4 MS- +K+. 

L'expression approchée de la vitesse de disparition des centres actifs 
est : 

— d'[S*] 


dd — Kw [STTET + ki, Kif [S*'2TET, 


C. R., 1972, 2e Semestre. (T. 275. N° 25.) Série C — 108 


1488 — Série G G. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (8 décembre 1972) 





avec 
[S*] = [—— « MS-, K+] + [= e MS-]. 


(Kw et kse étant les constantes absolues d’addition respectives de 
l’éthylène sur les paires d’ions © 4 MS-, K* et sur les ions libres  & MS-). 
Expérimentalement, nous avons obtenu la loi cinétique d’ordre 1/2 


suivante : 
[SX] —[S*]'2 = KIE]t 


([E] est la concentration en éthylène en solution dans le THF que les condi- 
tions expérimentales permettent de maintenir sensiblement constante). 
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Les ions libres © + MS seraient donc pratiquement les seuls à réagir 
avec l’éthylène dans le cas de l’ MS", K*. Il ne nous a pas été possible 
cependant de mesurer une constante absolue de vitesse A, car nous 
avons constaté une variation de & km » avec la concentration initiale 
en centres actifs selon la relation 





k = k' [St]. 


Pour expliquer un tel résultat, nous avons pensé à une copolymérisation 
possible de l’éthylène avec l’&-méthylstyrolène monomère en équilibre 
avec le tétramère « vivant ». Nous pouvons envisager les réactions 


suivantes 
er SYLE = ————E#F*, 


— E*+$S — -——-ES* (ou E + S*). 





Une telle hypothèse est corroborée par les résultats de la copolyméri- 
sation, comme nous allons le montrer. La concentration d’:-méthylsty- 
rolène à l'équilibre est trop faible et n’a pu être déterminée, ce qui a rendu 
impossible l’étude cinétique. Ceci nous a amenés à nous placer dans des 
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conditions expérimentales telles que nous puissions obtenir d’une part 
un copolymère et d'autre part une cinétique exploitable. Nous avons amorcé 
la copolymérisation par le cumylpotassium en solution dans le THF 
à 200C et nous avons suivi les variations de la concentration en centres 
actifs S* et de celle en z-méthylstyrolène (S) par spectrophotométrie 
ultraviolette. Nous avons constaté que la concentration en extrémités 
actives S* restait constante pendant toute la durée de l’expérience 
(12 jours), mais que nous n’avions pas pour autant formation d’un copo- 
lymère de M, élevé. Le rendement est faible (15 %) et le copolymère 
obtenu est de très bas poids moléculaire : 











My = 605 +5 (mesurée par tonométrie); Myrunéor = 6 500. 


De plus, l’étude de ce copolymère par RMN, nous a donné la compo- 
sition molaire suivante : 85% + 5% a-méthylstyrolène, 15% + 5% éthy- 
lène. 

Il se forme donc essentiellement des molécules de structure moyenne 
cumyl (SE (avec 3 << n < 4). Ces résultats peuvent être expliqués par 
l'existence d’une réaction de transfert des centres actifs ——-CH,—CH,K 
à l’x-méthylstyrolène que l’on peut écrire : 








CH; CH: 
| | 


| 1 
—— S*+HE — SE*| —_--C—CH;—CH; K HT ne + HK, 
| | 





JN FSC 
o o 
SP K > 


HK+S — S*, 


Le spectre RMN n'indique pas de signaux dus aux protons H, et H, 
correspondant à la formation possible d’extrémité 
Hi 
__— CHe = C 
Hy 
Pines et coll. (} ont observé une telle réaction de cyclisation en additionnant 
Péthylène sur le benzylpotassium. 

Du point de vue cinétique, lorsqu'on porte [S] = f {t), on obtient une 
droite d’équation [S,] — [S] = K+t avec K = 10" M-'.8-t (fig. 1). En 
faisant l’hypothèse que seule l’addition de l’éthylène sur les centres actifs 
croissants —— MS détermine la cinétique, on obtient l’équation ciné- 
tique suivante : 





1  dfs dE 
Rad cel = SE = ( kse » [SX] LE] — 





F * Ti 2,5.10-7 M 1,51 (avec 1 — 3). 
On en tire 


tkse» © 7,8.107* I.mole-'.s-' à 20°C pour [S*]=2.10-* M 
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et 
Cp © CK IST KP = 7 5.107? Mt.s [K, © 18.107 M1 à 20°C (+)]. 


Nous avons cherché à copines ce résultat en faisant réagir avec l’éthy- 
lène une molécule modèle de l’extrémité active x MS, K* et nous 
avons choisi le cumylpotassium. Nous avons opéré en solution dans le THF 

200C et nous avons obtenu une loi cinétique d’ordre 1/2 qui est indé- 
pendante de la concentration initiale en amorceur : 


ICT —ICI = RE (fig. 2). 





Nous avons ainsi pu déterminer une valeur approchée de la constante 
absolue d’addition de l’éthylène sur les ions libres cumyl” 


kce—) 10 M-1.s—! 


(K, © 107$ M, mesurée par conductimétrie). 

On voit que € kim) » € ken La réaction de transfert conditionne 
donc la cinétique de copolymérisation rendant impossible la détermina- 
tion de ky par cette méthode. 

Nous verrons dans une Note ultérieure que la copolymérisation anionique 
de l’x-méthylstyrolène et de l’éthylène dans le THF est cependant possible 
sans réactions de transfert importantes, ce qui devrait permettre la déter- 
mination des constantes de vitesse de copolymérisation. 


(#) Séance du 27 novembre 1972. 

() W.S. ANDERSON et R. D. MULLINEAUX, À. C. S. Polym. Preprinis, 7, 1966, p. 126. 
@) D.J. Worsrozp et S. BywATER, J. Polym. Sci., 26, 1957, p. 299. 

() F.S. Danton, G. A. HarPeLL et K. Ivin, Europ. Polym. J., 5, 1969, p. 395. 

() J. Comvx, F. S. DainTon et K. Ivin, Europ. Polym. J., 6, 1970, p. 319-329. 

6) L. Scxaap et H. PINES, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 4967. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline et moléculaire du 
complexe tétracyanoquinodiméthane-triméthyl-1.2.3 benzimidazo- 
lium (Tri, Me, Bz)* (TCNQ). Note (*) de MM. Daxiez Cnasseau, 
Jacques GauLrier, Carisriax Hauw et Max Scavorer, présentée 


par M. Jean Wyart. 


Le tétracyanoquinodiméthane forme avec les bases hétérocycliques des 
complexes à transfert de charge stables. De nombreux travaux ont établi 
que les complexes de stæchiométrie 2/1 sont de bons semi-conducteurs. 
Certaines espèces de stæchiométrie 1/1, bien que moins étudiées, présentent 
néanmoins des propriétés électriques et magnétiques remarquables. Leur 
interprétation exige la connaissance de la structure cristalline. C’est, entre 
autre, le cas du tétracyanoquinodiméthane-triméthyl-1.2.3 benzimi- 
dazolium qui présenterait en résonance paramagnétique électronique 
divers types d’excitons multiplets (‘). 


N 


d | )—* 
\ / 


N+ 


Ÿ Vs 


© 


j 


Les cristaux de symétrie monoclinique ont été préparés par refroidis- 
sement lent d’une solution du complexe dans l’acétonitrile (?); les taches 
de diffraction ont été mesurées sur diffractomètre « Siemens ». Les para- 
mètres de maille sont : 


a — 7,457 + 0,003 À, b — 17,297 + 0,005 À, ce = 15,431 + 0,005 À; 
5 — 105,98 + 0,030. 











Le groupe est P 2,/c; la densité, calculée à partir de cette maille conte- 
nant deux groupes (Bz-TCNQ), est 1,268 g.cem *. 

Les conformations de l’anion et du cation ne diffèrent pas de celles 
observées dans le complexe analogue (méthyl-1, N-méthyl, Bz)* (TCNQ)- (°). 
Elles confirment d’une part, la non-planéité de l’anion, très sensible au 
niveau des quatre groupes (C—C=N), d’autre part, le caractère inter- 
médiaire équivalent des liaisons contigües (C—N) du cation ainsi que le 
net pincement de son cycle phényle au niveau des carbones C (18) 
ct CG (21) (fig. 1 et 2). : 

Les ions (TCNQ)- centrosymétriques sont associés par paires. Le mode 
de recouvrement est analogue à celui observé dans le complexe qu’ils 
forment avec (Me—1, N—Me, Bz)'; la distance du plan moyen du cycle 
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Fig. 2. — Modes de recouvrement des anions et des cations. 








Fig. 3. — Projection de la structure parallèlement à [100]. 
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à la liaison superposée est particulièrement courte 3,12 À (fig. 2), moins 
courte toutefois que celle observée précédemment (3,07 À). Les groupes 
(Tri, Me, Bz)*, homologues par centres de symétrie s’empilent en colonnes 
d’axe parallèle à [100]; dans celles-ci existent deux modes de recou- 
vrement, l’un très important, l’autre beaucoup plus faible, correspondant 
aux distances 3,52 et 3,45 À des plans des noyaux benzimidazole. 


TABLEAU 


Coordonnées atomiques et paramètres d’agitation thermique (R = 0,056) 





x 10* 
EEE 
x y Z Bu Bo Bss fas Ba Bis 

CG (1)...... 0,1115 —0,0450 0,0897 155 31 - 33 8 32 5 
CG (2)...... —0,0666 —0,0452 0,1074 169 30 41 5 64 —10 
CG (3)...... —0,1343 0,0189 0,1377 171 34 39 10 65 6 
CG (4)...... —0,0322 0,0892 0,1541 185 31 33 11 42 12 
CG (5)...... 0,1432 0,0902 0,1337 167 30 4 5 38 — 7 
G (6)...... 0,2120 0,0258 0,1031 152 33 40 7 44 3 
CG (7)...... 0,1813 —0,1122 0,0591 175 30 46 6 58 5 
C (8)...... —0,0970 0,1541  0,1932 217 32 39 5 49 22 
CG (9)...... 0,3587 —0,1142 0,0414 178. 31 63 0 68 18 
G (10)..... 0,0845 —0,1841  0,0487 212 31 58 2 91 7 
CG (11)..... —0,2591 0,1483  0,2242 255 34 41 12 70 53 
CG (12)..... 0,0006 0,2251 0,2072 282 32 46 4 56 48 
N (13)..... 0,5007 —0,1178  0,0265 204 47 111 — 4 128 12 
N (14)... 0,0081 —0,2419  0,0400 356 35 102 —15 189 —42 
N (15)... —0,3898 0,1421  0,2498 304 50 63 13 136 59 
N (16)..... 0,0815  0,2824 0,2187 387 34 78 0 79 —1 
G (417)..... 0,2809 0,0577 0,4522 159 30 43 10 44 28 
CG (18)..... 0,2245 0,0196  0,3695 239 43 42 4 35 45 
C (19)..... 0,1626 -—-0,0550 0,3710 269 41 55 —17 2 24 
G (20)..... 0,1568 -—0,0911 0,4503 227 32 69 —2 31 0 
CG (21)..... 0,2133 —0,0540  0,5326 195 31 55 16 62 20 
G (22)..... 0,2752 0,0216  0,5315 146 30 42 7 38 19 
N (23)..... 0,3396 0,0754  0,5997 205 34 39 3 59 18 
CG (24)..... 0,3813 0,1410  0,5635 193 30 52 0 67 7 
N (25)..... 0,3475 0,1316  0,4746 197 30 47 12 79 26 
CG (26)..... 0,3603 0,0615  0,6954 401 47 40 12 89 40 
CG (27)..... 0,4608 0,2107 0,6140 400 34 75 —-24 141 —34 
G (28)..... 0,3716 0,1901 0,4097 370 40 67 24 165 —3. 

(*) Séance du 13 novembre 1972. 

() F. Higma, Zernikelaan Groningen, Communication privée. 

() P. Dupuy et J. NéEL, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 777. 

() D. CHasseau, J. GauLTIER et C. Hauw, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 1434. 
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CRISTALLOCHIMIE ORGANIQUE. — Structure des diméthyl-2.6 et 
3.5 phénols. Note (*) de Mme Hérèxe Girnier-Paxoraun, MM. Pierre 
Becker, Fraxçois Loxécrawsox et Mile Daxëie Axroxa, présentée 


par M. Henri Normant. 


Parmi les études structurales de méthyl et diméthyl-phénols -entre- 
prises depuis plusieurs années au laboratoire (‘), nous présentons ici les 
structures cristallines des diméthyl-2.6 et diméthyl-3.5 phénols déter- 
minées par diffraction de rayons X (radiation CuK.) à température 
ambiante, utilisant la technique de Weissenberg. Les mesures d’intensités 
ont été faites à l’aide d’un microdensitomètre intégrateur. Les carac- 
téristiques des mailles cristallines monocliniques sont les suivantes : 





Diméthyl-2.6 phénol Diméthy1-3.5 phénol 
Dix énnetee due Lattes 10,16 + 0,03 À 8,59 + 0,02 À 
D ts nn ete aan 4,49 + 0,02 À 14,00 + 0,03 À 
RO ER  N 15,53 + 0,03 À 12,10 + 0,03 À 
enter ae 92,2 + 0,50 91,2 +0,50 
Groupe spatial....,,... P2;/c P2;/a 
dsperso smmme eme 1,13 1,08 
Less 4 8 
dise pe see Pos ensure 1,14 1,11 


Les deux structures ont été déterminées à l’aide de la méthode d’addi- 
tion symbolique (?). 

Pour le diméthyl-2.6 phénol, nous avons utilisé un ensemble de pro- 
grammes écrits au laboratoire pour la résolution des structures centro- 
symétriques [(*), (*}]. On a utilisé les 190 facteurs de structure normalisés 
les plus forts. Outre les trois réflexions fixant l’origine, deux réflexions 
ont été affectées de signes symboliques. Les relations déterminant les 
valeurs les plus probables des symboles sont considérées par le programme 
tout au long du déroulement de la recherche des signes. Ces relations 
sont affectées d’une probabilité de réalisation (), calculée dans les 
circonstances les plus défavorables. On obtient ainsi une série de signes 
probables pour 183 réflexions. Une série de Fourier construite sur les 
facteurs de structure normalisés à révélé la molécule et un pic parasite 
qui a disparu lors des calculs de densité électronique basés sur l’ensemble 
des facteurs de structure. 

Pour le diméthyl-3.5 phénol, quatre réflexions ont été affectées de 
signes symboliques et on a considéré les 250 facteurs de structure norma- 
lisés les plus forts. Nos programmes n’ont pas fait apparaître de relations 
très probables entre les symboles. Plusieurs solutions semblaient également 
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plausibles. Différentes causes pouvaient être invoquées (mauvais choix 
sn : « L . Sn éie 
d’origine, emploi d’un nombre trop faible d'interactions H, K, H-K en 


raison de l’utilisation d’un ordinateur « IBM » 1130). Nous avons alors décidé 
l'emploi d’un programme différent, Multan (‘), automatique, écrit pour 
€ IBM » 360/75, valable pour des structures centrosymétriques ou non, qui 
explicite toutes les solutions possibles (ici 16), calculant pour chacune 
des quantités qui renseignent sur la validité relative des diverses solutions. 
IT n’est pas apparu de solution « très probable ». On peut donc penser 
que les hypothèses de la méthode d’addition symbolique ne sont pas 














Fig. 1 


très bien respectées dans ce cas (en particulier l’équidistribution des 
atomes). Mais la série de Fourier construite sur les facteurs de structure 
normalisés a fourni pour la structure la plus probable une image satis- 
faisante des deux molécules indépendantes, accompagnée de deux pics 
parasites qui ont disparu par la suite. 

Les structures ont été affinées à l’aide du programme ORFLS (*}, adapté 
pour «IBM » 380/75, les paramètres variables étant les coefficients d’échelle, 
les coordonnées atomiques et les facteurs de vibration isotropes pour les 
atomes de carbone et d'oxygène. Pour le diméthyl-2.6 phénol le cœffi- 
cient R est passé d’une valeur initiale de 0,37 à une valeur finale de 0,17. 
Pour le diméthyl-3.5 phénol, R est passé de 0,40 à 0,19. Ces valeurs élevées 
expliquent que l’on n’ait pas tenté un affinement anisotrope des facteurs 
de température ni l'introduction des atomes d’hydrogène. La relative 
imprécision des résultats est due essentiellement à la faible température 
de fusion des composés et à la technique de Weissenberg qui introduit 
plusieurs facteurs d’échelle entachés d’une importante erreur. De plus, 
comme il sera vu plus loin, dans le cas du diméthyl-3.5 phénol, d'impor- 
tantes zones de diffusion thermique ont perturbé les mesures d’intensités. 
Une étude à température réduite serait donc très souhaitable dans ce cas. 
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Les figures À et 2 représentent respectivement la projection des structures 


du diméthyl-2.6 phénol effectuée parallèlement à € et du diméthyl-3:5 


phénol effectuée parallèlement à b. 

L’agitation thermique est la moins élevée pour les atomes d'oxygène, 
en raison des liaisons hydrogène auxquelles ils participent. Cette agitation 
croît dans le cycle de l’atome de carbone portant le groupement hydroxyle 
à celui qui se trouve en para de ce dernier et elle est particulièrement 
élevée pour les atomes de carbone de groupements méthyle. 








EE > 
| TT 


[OT  ] | 


Fig. 2 


o o _ o — o æ o 


EE 


Les valeurs moyennes des liaisons interatomiques, seules significatives 
compte tenu de limprécision de nos résultats (écart type sur les posi- 
tions atomiques de l’ordre de 2.10 * À), sont en accord avec les valeurs 
théoriques correspondantes. 

Les molécules peuvent être considérées comme planes. L'orientation 
des plans des deux séries de molécules du diméthyl-3.5 phénol par rapport 
aux plans de base est remarquable. L’une de ces séries (molécules notées I 


et LIT) est peu inclinée sur le plan (a, c) (140), l’autre (II et IV) sur le 
plan (a, b} (130). Cette disposition permet d'interpréter l’existence d’une 
forte diffusion thermique suivant les directions b* et c*, comme il apparaît 
nettement sur les clichés de Weissenberg. 

Les liaisons hydrogène dans le diméthyl-2.6 phénol (2,84 A) associent 
des molécules liées par axe binaire hélicoïdal. Dans le diméthyl-3.5 phénol, 
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les liaisons hydrogène (2,76 À) s’établissent entre deux molécules symé- 
triquement indépendantes et celles qui s’en déduisent par plan de glisse- 
ment a. Dans les deux cas il y a constitution de chaînes moléculaires 
entre lesquelles n’existent que des interactions de Van der Waals et qui 
sont parallèles à la direction d’allongement des cristaux. Ce type d’asso- 
ciation en chaînes est très fréquent pour des composés de ce type. 


Le calcul des distances des atomes d’oxygène au plan des molécules 
voisines permet de connaître l’orientation des groupements —OH dans 
le cristal, en admettant pour l’oxygène une hybridation voisine de sp. 
Dans le diméthyl-2.6 phénol, O, est donneur de proton pour O4. Dans le 
diméthyl-3.5 phénol, O, est donneur pour O,; et O4 est donneur pour O. 


(*) Séance du 27 novembre 1972. 

() (a) H. GizzrEer-PaAnDRAUD, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 1988; (b) C. Bois, Acta 
Cryst., B 26, 1970, p. 2086; (c) H. BrusSSET, H. GiLLIER-PANDRAUD et CH. ViossaT, Bull. 
Soc. chim. Fr., 1967, p. 530; (d) H. GiLLIER-PANDRAUD, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, 
p. 3267; (e) C. Bois, Acta Cryst., B 28, 1972, p. 25; (f) H. GILLIER-PANDRAUD, H. BRuSSET 
et A. NEUMAN, Comptes rendus, 274, série C, 1972, p. 948. 

() J. Karze et I. KARLe, Acta Cryst., 21, 1966, p. 849. : 

G) P. BECKER, H. BrussET et H. GiLLiER-PANDRAUD, Comptes rendus, 274, série C, 
1972, p. 1048. . 

(:) F. LoNGcHAMBoN, Thèse 8e cycle, Paris, 1971. 

() Tooru TAGA et KENJI Osaxi, Acta Cryst., B 27, 1971, p. 1099. 

() (a) G. GErmAIN et M. M. Woozrson, Acta Cryst., B 24, 1968, p. 91; (b) G. GERMAIN, 
P. Main et M. M. Woozrson, Jbid., À 27, 1971, p. 368. 

() W. R. Busine et H. À. Levy, O.R. XFLS, 1962, Oak Ridge National Laboratory, 
Oak Ridge, Tennessee. ‘ 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Domaine d’électroactieité et systèmes oxydo- 
réducteurs du ferrocène et de l’argent dans un nouveau solvant : le méthyl-N, 
N, N’, N'-tétraméthylphosphorodiamide. Note (*) de Mme Dommique 
Leuèvree et M. Vixcexr Pcicuox, présentée par M. Gaston Charlot. 


Le domaine d’électroactivité du solvant méthyl-N, N, N’, N’-tétraméthyl- 
phosphorodiamide (PMPD), à une électrode de platine poli, est voisin de celui 
du HMPT. Le ferrocène et l’argent sont des systèmes électrochimiques rapides 
dans le PMPD. Le logarithme du coefficient de solvatation de lion Ag+ est — 7,7. 


Le méthyl-N, N, N’, N'-tétraméthylphosphorodiamide, ou plus briève- 
ment pentaméthylphosphorodiamide, a pour formule 


O=P (CH.)[N (CH:o] 2 


et nous l’appelons PMPD par analogie avec le HMPT (hexaméthylphos- 
phorotriamide). C’est un solvant dipolaire [1 — 4,8 D (‘)] aprotonique 
et sa constante diélectrique [£ — 31,6 à 200C (')] le classe parmi les solvants 
dissociants. Ses propriétés sont voisines de celles du HMPT et, en parti- 
culier, il permet d’obtenir des milieux très réducteurs. Bien que Ranneva 
et Shatenstein aient montré que les réactions de métallation des hydro- 
carbures y sont plus faciles que dans le HMPT ('}, il ne semble pas que 
ce solvant ait fait, depuis, l’objet d’autres recherches. 

Nous présentons ici quelques résultats préliminaires concernant les 
propriétés fondamentales de ce solvant en électrochimie, résultats qui 
nous ont permis l’étude de ses propriétés acides-bases [(°), (*)]. 


1. SYNTHÈSE ET PURIFICATION. — Le solvant utilisé a été préparé au 
laboratoire suivant la réaction 


O=P (CH:) N (CH:): C1+ 2 HN (CH: + O=P(CH:)[N(CH:)l:-+ (CH:): NH, HCL. 


Le produit de départ nous a été fourni par le Service des Poudres. Le 
solvant obtenu est purifié par distillation sous vide {1 mm de mercure, 
b,— 950€) sur colonne à bande tournante. Une première distillation 
sur sodium permet d’éliminer l’eau, les ions CI- et les produits oxydants. 
Une deuxième distillation sur permanganate de potassium élimine les 
espèces réductrices. Ces deux distillations sont effectuées successivement 
sur un faible volume-de solvant (10 ml) et celui-ci est utilisé le plus rapide- 
ment possible afin d'éviter toute dégradation au cours du temps. 

Le solvant obtenu contient en moyenne 2.10-* M d’eau. L'absence 
de chlorure est vérifiée par argentimétrie. 
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2. Domaine p’ÉLecrroacriviré. — Dubois, Lacaze et de Fic- 
quelmont (*) ainsi que Gal et Yvernault (*) ont étudié l'influence de 
la concentration en eau sur le domaine d’électroactivité du HMPT pour 
divers électrolytes. Ces auteurs ont montré que l'influence de l’eau est 
la plus faible pour LiCIO., électrolyte qui permet aussi d’avoir le domaine 
le plus grand. Nous avons donc, par analogie, utilisé LiC1O, 0,5 M comme 
électrolyte et nous avons vérifié que, en présence de Et,NCIO,, le mur 
de réduction est plus proche. Les résultats sont reportés sur la figure 1. 











Aua 
eL 
Se & Es 
\ 7 
\ 
a 
2 bc 
”. Fig. 1. — Domaine d’électroactivité du PMPD en milieu neutre non tamponné. 


(a) LiC10, 0,5 M, électrode de platine poli. 
(b) Et:NCIO, 0,5 M, électrode de platine poli. 


(e) LiC10, 0,5 M, électrode de platine platiné (origine des potentiels : potentiel normal 
du ferrocène). 


En présence de Et;NCIO, 0,5 M, le domaine d’électroactivité apparent, 
sur électrode de platine poli, est de 4 V, tandis qu’il est de 6,3 V avec 
L1CIO, 0,5 M. Mais le domaine utilisable est plus petit en raison des pics 
observés à 1 V en oxydation et à — 2,3 V en réduction. En présence de 
LiCIO:, il est de 3,2 V. Ces résultats sont tout à fait analogues à ceux 
trouvés dans le HMPT par Le Demezet (°). 

Sur électrode de platine platiné, ce domaine est de 2 V. Avec un solvant 
fraîchement distillé, il peut atteindre 2,5 V. 


3. LE SysTÈME Du FERROCÈNE. — Le couple ferrocène-ferricinium 
présente l’avantage de permettre une corrélation entre solvants, en uti- 
lisant l’hypothèse de Strehlow (‘). La courbe de voltammétrie cyclique 
d’une solution contenant du ferrocène est reportée sur la figure 2. L'écart 
entre les potentiels des pics aller et retour est de 90 mV. Cela provient 
en partie de l’existence d’une certaine chute ohmique. 

Le système Fe*/Fc est un système quasi rapide. Son potentiel normal 
E, = 1/2 [Ep (aller) — Ep (retour)] est pris comme origine des potentiels. 
Par définition, E, (Fc‘/Fc) — 0 dans le PMPD. 
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Les solutions de sels de ferricinium ne sont pas stables dans le PMPD, 
comme dans de nombreux solvants. Ce système ne peut doric servir, dans 
la pratique, à constituer une électrode de référence. Par analogie avec 
les travaux de Dubois, Lacaze et de Ficquelmont (‘), nous avons vérifié 
que le système de l’argent peut servir d’électrode de référence. 


4. Le sysrème Ag*/Ag |, ÉLECTRODE DE RÉFÉRENCE. — Nous avons 
d’abord vérifié que le système Ag‘/Ag } est rapide en traçant la courbe 
intensité-potentiel d’une solution de Ag* dans le PMPD, sur électrode 


A 


HA 








Fig. 2. — Courbes de voltammétrie cyclique du ferrocène 
(vitesse de balayage : 25 mV.s-! ; électrode de comparaison : Ag (s)/AgCI1O;, 10° M). 


d'argent. La courbe traverse verticalement l’axe des potentiels, ce qui 
montre que le potentiel à courant nul E de l’électrode est défini de façon 
simple. D'autre part, ce potentiel E suit la loi de Nernst en fonction de 
la concentration de Ag* en solution. L’analyse logarithmique de la courbe 
E= (Ag) est une droite de pente 61+3mV et nous obtenons 
E, = — 50 +10 mV (potentiel normal de Ag‘/Ag | par rapport au 
potentiel normal du ferrocène). 

Le système de l’argent Ag*/Ag |! , en absence de chlorure, est un système 
rapide qui peut servir comme électrode de référence. Le potentiel de l’élec- 
trode ainsi constituée est stable pendant deux mois environ. 

Connaissant le potentiel normal de l’argent par rapport à celui du 

 ferrocène dans le solvant (E;) et dans l’eau (EŸ — 0,400 V) nous pouvons 
en déduire le coeflicient de solvatation [de lion Ag'. Rappelons que, 
selon l'hypothèse de Strehlow (‘), ce coefhicient est donné par la relation 


E —E? 
log L (Ag*) — D0580 


Nous obtenons log l (Ag*) = — 7,7. Le cation Ag* est beaucoup plus 
solvaté par le PMPD que par l’eau. Il en est de même dans le cas du 
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HMPT : log l'(Ag*) — — 8 d’après Madic (*}. Ces deux valeurs voisines 
sont les plus faibles rencontrées jusqu’à maintenant pour Ag”. 
Ces résultats préliminaires ont été utilisés pour l’étude des réactions 


o 


acides-bases dans ce solvant [(*), (*)]. 


(*) Séance du 20 novembre 1972. | 

() Yu. I. RANNEVA, I. S. TEMNOvA, E.S. PETROvV, A. I. SHATENSHTEIN, E. N. 
Tsverkov et M. I. KABACHNIK, Izv. Akad. Nauk S.S.S.R. Sar khim, 1967, p. 2129. 

() À paraître. 

() D. LELIÈVRE, Thèse de 3° cycle, Paris, 1972. 

() J.-E. Dugois, P.-C. Lacaze et A. M. DE FICQUELMONT, Comptes rendus, 262, 
série C, 1966, p. 181 et 249. 

() J. Y. Gaz et T. YVERNAULT, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 2770. 

(5) M. Le DEMEZET, Communication personnelle. 

() H. STREHLOW, Electrode potentials dans The Chemistry of non-aqueous solvents, 
J. J, Lagowski, 1, Academic Press, New York, 1966. 

(#) C. Mapic, Thèse, Paris, 1967. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Synthèse et structure cristalline d’un nouveau 
fluorure minéral, le trifluorure de plomb. Note (*) de Mme PirrreTTe 
Cuaurix, MM. Huserr Manquer-Euus, Neuvex-Non et Pierre Pire, 


présentée par M. Francis Perrin. 


Leïtrifluorure de plomb est obtenu sous forme polycristalline par différentes 
méthodes de synthèse. Sa structure, étudiée par diffraction des rayons X et des 
neutrons est décrite dans une maille quadratique de type KNbF. 

« PbF: » est diamagnétique et doit se formuler Pb?+Pb‘+F,. 


Les seuls fluorures connus de plomb sont le bifluorure, sous ses deux 
formes cristallines, et le tétrafluorure. Nous avons utilisé les techniques 
variées de fluoration dont nous disposons au laboratoire, pour chercher 
à préparer d’autres fluorures de plomb de valences intermédiaire ou mixte. 

Prépararion. — Les différentes voies explorées sont les suivantes 

1. Réaction solide-solide entre 5 PbF, et PbF, par chauffage d’un 
mélange équimoléculaire intime dans des tubes en or scellés. 

2. Décomposition thermique ménagée du complexe formé à température 
ambiante entre BrF, liquide et PbF, de formule PDF, (BrF;).. 

3. Fluoration par un courant de fluor gazeux de différents sels de plomb : 
B PbF, (à 3000C), PbCI: (à 4000C) ou Pb (NO;}): (à 2500C). 

4. Fluoration sous forte pression de fluor gazeux (40 atm) de PbF, 


à 2000C. 


TABLEAU I 



















Voie I VoielW Voie II 
a% PbF; + b% PDF, F2 haute pression(40at) PbF,+ BrF3 enexcés 
+PbF 
a De 
300°C| : PbF+x* FORD 
sn SOC |PbuES 200°c 
tube en PESE L entube 
or scellé are bee scellé 
+PbE4 
50%a+50%b 
<< 130°c 
#09 
S 
PbF2+x-100%0| p Acasoc : PhD >| 250°e Pb3Fs 
Pb4Fg — 200% 2 500°c PbE+ 
Pb(NoD PbCL 
1 en F. en dynamique(2atmosphères) 
#x<05 Voie III 


C. R., 1972, 2e Semestre. (T. 275, N° 25.) Série C — 109 
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PbF, est obtenu seul par les voies 1 et 2 en respectant les températures 
indiquées sur le tableau I, tandis que les voies 3 et 4 conduisent toujours 
dans nos conditions opératoires, à un produit renfermant les phases PbF, 
Pb,F, et PbF, comme impuretés. 

Les analyses chimiques portant sur la préparation, dont la définition 
cristallographique est satisfaisante, ont donné les valeurs : 


HITS 


Pb : 77,7% (valeur calculée : 78,5 % pour PbF:) 
F : 214% ( » » 21,5% » » ) 


Érupe crisrazcograpriQue. — Le diagramme de poudre par diffrac- 
tion des rayons X (CuK.) s’indexe dans une maille quadratique dont les 
paramètres obtenus par un programme d’affinement statistique (‘) sont les 
suivants : 


a = 5,201 + 0,006 À, ce — 4,523 + 0,007 À, £ = 0,869. 





Les raies de forte intensité étant du type hk+k+1=—2n, et la contri- 
bution des atomes de plomb dominant les intensités, il est évident que 
ceux-ci occupent des positions centrées. Une mesure approchée de la 
densité 7,0 + 0,3 suffit à préciser que cette maille contient deux unités PbF, 
(densité calculée : 7,15). 

Une maille très voisine a été trouvée par R. Hoppe et K. Blinne (*) pour 
le fluorure complexe SrPbF, (a — 5,21 À et c — 4,48x2 — 8,96 À). Les 
rayons ioniques de Sr°* et Pb°* étant respectivement 1,27 et 1,32 À, il est 
probable que PbF, devra s’écrire Ph**PL'*F,. | 

Les positions des atomes de fluor ont été recherchées à partir d’un 
diagramme de diffraction de neutrons effectué au C. E. N. Saclay (P. Mériel), 
qui par rapport au diagramme de diffraction des rayons X, fait apparaître 
quelques raies faibles, et de fortes modifications des intensités. Plusieurs 
modèles de structure ont été testés par un programme d’affinement par 
moindres carrés : le seul satisfaisant est celui de KNbF,; qui impose le 
doublement de la maille selon l’axe c. 

Le diagramme Debye-Scherrer de diffraction X indexé dans cette maille 
est donné par le tableau II. L 

Les positions atomiques dans le groupe d’espace P 4 C2 (n° 116 des 
Tables internationales de Cristallographie) estimées avec un facteur de 
reliabilité de 0,12 et un facteur global de température de 3 À* sont les 
suivantes : 


2Pb#+: (2a) 0 O0 1/4, O0 O 3/4 
2Pb?+ : (24) 1/2 1/2 0, 1/2 1/2 1/2 


AF; : (4e) æ x 1/4, avec x— 0,29 
(æ = 0,25 
8Fx : (8j) æ y z avec y— 0,18 
| z = —0,09 
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TABLEAU II 


Diagramme Debye-Scherrer (: CuKa) 





h k L(*) dente (À) dovs (À) Intensité 
LL 0 re reste 3,674 3,64 F 
Das te ET AL 3,414 | 

FF 
D LL nr At 3,407 | re 
D UD ane a 2,600 2,58 m 
Lt Ne 2,332 | 
DD ee Mn ONE 2,326 j 233 : 
D DAeseeeseer....... 2,261 | 
DD D SR MAT Mare 2,254 2,26 mf 
D PR nes 2253 | 
LOL 2,074 } 
D M srl e) Lo 2,068 { 206 FE 
TAN ee ne 1,926 1,927 mF 
Re ere cas 1,842 } 
DD ed ina eee 1,839 | 13886 Le 
D'une he 1,706 }) 
NV idee CSG 1,704 | 1708 Es 
3 LD ramené 1,645 1,643 mF 
AB na 1,623 | 
rime 1,621 1,618 m 
DD ne a LS 1,619 | 
de art me 1,448 1,453 mf 
Ds nt eg a An de 1,427 1,429 mf 
SA nos 1,374 j 
à DA imbantEtre 1,375 | HAT DE 
SA a on dre nes 1,330 1,330 m 
HORDE Nan 1,300 ) 
DD OLA es ou 1,303 1404 L 
ROUE ere ess 1,265 1,269 m 
D BD me tete aromt d 1,225 1,227 f 


(*) Indices de la maille doublée selon l’axe c. 
F, forte; m, moyenne; f, faible, 


L'environnement distinct des deux groupes d’atomes de plomb est en 
faveur de la présence des deux valences. Le plomb tétravalent se trouverait 
dans les octaèdres de fluor légèrement déformés, les distances Pb**—F 
étant toutes de l’ordre de 2,15 À. Le plomb divalent aurait un environ- 
nement de huit atomes de fluor que l’on peut décomposer en un double 
tétraèdre, l’un avec une distance Ph—F longue (2,70 À), l’autre avec une 
distance Pb—F courte (2,30 À) de beaucoup inférieure à la somme des 
rayons ioniques, mais cependant du même ordre que les distances Ph°*—0 


dans PbO et dans Pb:0, (*). 


PROPRIÉTÉS PHYSICOCHIMIQUES. — PbF, est diamagnétique entre 
—1800C et l’ambiante, ce qui est en accord avec la présence d’ions de 
plomb di et tétravalents. 
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Il est décomposé très rapidement par l'humidité atmosphérique en PbF, 
et PbO:. 

Par chauffage dans un courant d’azote sec à 4500, il est, comme PbF,, 
détruit avec formation de PbF, et libération de fluor. 

Il réagit avec les fluorures alcalins (KF, RbF, CsF) pour former des 
fluorures complexes solides de formule globale M:PbF, par chauffage 
à 3000C dans des tubes en or scellés. 


(+) Séance du 23 octobre 1972. 

() M. TouRNARIE : (a) Notes du 4€ Congrès international de Cybernétique, Namur, 
1964; (b) Actes du Colloque sur les calculs cristallographiques, Grenoble, 1965. 

@) R. HopPre et K. BLINNE, Z. anorg. allgem. Chem., 293, 1958, p. 251. 

() J. Bouvaisr et D. Wxicez, Acta Cryst., À 26, 1970, p. 501. 


C.E. A., C.E. N. Saclay, 
Division de Chimie, 
B. P. n° 1, 

91190 Gif-sur- Yvette, 
Essonne. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Diagramme d'équilibre des phases solide et liquide 
du système sulfate de sodium-métavanadate de sodium. Note (*) de 
MM. Revé Banpe et Jacques Dunois, présentée par M. Georges 


Champetier. 


Dans le cadre des études physicochimiques des processus de corrosion des échan- 
geurs haute température des générateurs de vapeur chauffés au mazout lourd, 
il apparaît opportun de préciser les propriétés des composés rencontrés dans les 
cendres de combustibles. Dans ce but, il a été procédé à la détermination du 
diagramme d'équilibre des phases solide et liquide du système sulfate de sodium- 
métavanadate de sodium, sous atmosphère d’air. 


Parmi les composés identifiés dans les dépôts qui se forment à la surface 
des tubes des échangeurs haute température des générateurs de vapeur, 
on rencontre souvent le sulfate de sodium Na:$0, et le métavanadate 
de sodium NaVO; (‘). Les données disponibles dans la littérature [(°}, (*)] 
ne concernent que le système sulfate de sodium-hémipentoxyde de 
vanadium. 


Les deux diagrammes publiés ne sont pas véritablement des diagrammes 
d'équilibre, car il y a une réaction chimique entre l’hémipentoxyde de 
vanadium et le sulfate de sodium {(*}, (*)]. Fotiev et Slobodin [(}, {”), (*)] 
ont montré par analyse thermogravimétrique, qu’en atmosphère d’air 
les mélanges sulfate de sodium-hémipentoxyde de vanadium n'étaient 
pas stables au-dessus de 5000C. Quelle que soit la composition initiale, 
ces mélanges forment un bronze oxygéné du vanadium de formule 
Na: VrO; avec dégagement de trioxyde de soufre SO:. Les composés 
obtenus en fin de compte dépendent ensuite de la composition initiale, 
de la température, et du temps de mise en contact; une étude (*) est actuel- 
lement en cours afin d’étudier la cinétique de ces réactions en présence 
d’une atmosphère gazeuse contenant du trioxyde de soufre. 

La présente étude a été effectuée du fait de la présence simultanée de 
sulfate de sodium et de métavanadate de sodium dans des dépôts réels 
observés sur les tubes de surchauffeurs. 


1. Croix DE L’ATMOSPHÈRE GAzEUSE. — Le choix de la nature de l’atmo- 
sphère gazeuse au-dessus des sels étudiés doit tenir compte des conditions 
réelles dans lesquelles se trouvent les cendres dans les générateurs de 
vapeur. L’oxygène, le dioxyde et le trioxyde de soufre étant présents 
dans les gaz de combustion, il importait d’en étudier préalablement l’effet 
éventuel sur les équilibres étudiés. 
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Une étude thermogravimétrique préliminaire a été effectuée sur trois 
compositions : 15, 20 et 75 % en métavanadate (concentrations molaires). 
Deux séries d'expériences ont été faites : 


— l’une sous une atmosphère contenant : azote, oxygène 1, 
50; 2 000 p.p.m. volume et SO, à l'équilibre en présence de mousse de 
platine, ce qui correspond à la composition moyenne des gaz de combustion ; 

— l’autre sous une atmosphère d’air. 


TeCA : 
1000.24 Lt ne Le 
900|. 


800|__| | | 


700 











6007 





| | ER (Mole% 





0 20 40 60 80 100 
NaVOz Naz SO 


Diagramme d’équilibre du système NaVO:-Na:S0:. 


Dans les deux cas aucune variation de masse n’a été mise en évidence 
pour ces mélanges portés pendant 24h à 10000C. 

Un contrôle radiocristallographique n’a pas indiqué de modification 
dans la nature des composés. 

En conséquence, l’expérimentation a été poursuivie en atmosphère 
d'air, étant entendu que les résultats obtenus peuvent être étendus à 
l’atmosphère dont la composition est donnée précédemment. 


2. Conpirions EXPÉRIMENTALES. — Deux techniques ont été utilisées 
pour l’établissement du diagramme : l’analyse thermique directe à flux 
thermique constant et l’analyse thermique différentielle. 

En analyse à flux thermique constant la température de l’échantillon 
(40 g environ) mesurée par un thermocouple en platine-platine rhodié 
à 10%, de rhodium est enregistrée sur un appareil potentiométrique du 
type « Speedomax MECI ». Cette technique a été utilisée en raison d’un 
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phénomène important de retard à la solidification observé dans tout le 
domaine de compositions. Dans cette méthode le chauffage de l’échan- 
tillon est opéré en maintenant constante une différence de température 
entre le mélange étudié contenu dans le creuset, et un point du four voisin 
du creuset. 

Le dispositif d'analyse thermique différentielle comporte une enceinte 
constituée d’un tube d’alumine contenant trois creusets de platine, l’un 
renfermant l’échantillon étudié {de l’ordre de 0,2 g) et les deux autres 
de la poudre d’alumine calcinée servant de référence. Un enregistreur 
galvanométrique XY enregistre la courbe mesurant la différence de tempé- 
rature AT entre l’échantillon et une référence, en fonction de la tempé- 
rature T de l’autre référence. La vitesse de montée en température est 
de 200C/mn. 

Chaque mélange provenant d’une analyse thermique a été ensuite 
examiné par diffraction X, afin d’en déterminer les phases après retour 
à la température ambiante. 

Le sulfate de sodium de provenance « Merck » ou « Prolabo R. P.» est 
séché à l’étuve à 1100C. 

Le métavanadate de sodium NaVO; n’étant pas disponible dans le 
commerce, le produit de départ est l’hydrate NaVO:, 4 H:0 d’origine 
Merck (!‘). Ce produit porté à 6500C pendant 30 mn conduit au méta- 
vanadate NaVO, anhydre. 

Après broyage, le métavanadate anhydre est utilisé immédiatement 
car sa tendance à la réhydratation sous la forme NaVO;, H:0 n’est pas 
négligeable. 


3. RÉSULTATS ET CONCLUSION. — Les mesures relatives au solidus 
n’ont pû être faites qu’à l’échauffement. En effet, au refroidissement, 
le retard à la solidification finale se poursuit jusqu’à 5750C. 


Le diagramme sulfate de sodium-métavanadate de sodium reporté sur 
la figure a été tracé en tenant compte des déterminations expérimentales 
par les deux méthodes utilisées. L’échelle des abscisses correspondant 
à la concentration molaire de sulfate de sodium dans le mélange. 


Les deux composés ne sont pas miscibles à l’état solide, ce qui conduit 
à un système comportant un eutectique pour 14 % en moles de sulfate 
de sodium; cet eutectique fond à 610 + 50C. Il n’a pas été possible de 
mettre en évidence s’il existait un petit domaine de solution solide à 
chaque extrémité du diagramme. 





Les spectres de diffraction X confirment la non miscibilité à l’état solide 
du sulfate et du métavanadate de sodium qui sont décelables dans tout 
le domaine de composition entre { et 95 % molaire de sulfate de sodium. 

La température de la surface externe des surchauffeurs des générateurs 
de vapeur fonctionnant à 5650C de température de surchauffe, étant estimée 
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voisine de 6150C, nous noterons que les dépôts contenant simultanément 
du sulfate et du métavanadate de sodium représentent un risque latent 
de corrosion à partir de 5759C et un danger certain à partir de 6100C. 


(*) Séance du 20 novembre 1972. 

() M. Jacquin et R. Barpe, E. D. F. Bulletin des Études et Recherches, série À, n° 1, 
1971, p. 41. 

@) G. W. GUNNINGHAM et A. BrasuNas, Corrosion, 12, 1956, p. 309 {-450 £. 

6) V. V. ILLARIONOV, R. P. OzÉRoOv et E. V. Ki’ DisHeva, J. Chem. Phys., U.R.S.S,., 
2, 1957, p. 884. 
(*) S. PozLMANN, Z. anorg. allgem. Chem., 340, 1965, p. 340. 
(5) A. M. Cours, J. Inst. Fuel, 42, (337), 1969, p. 75-82. 
(5) À. À. ForTtEv et B. V. SLoBopiN, Zhur. Prikl. Khim., 38, 1965, p: 499. 
() B. V. SLoBopiN et A. À. FoTiev, Trudy Inst. Khim. Ural'sk. Fil Akad. Nauk 
S. S. S. R., 9, 1966, p. 57. 

(*) A. A. FoTiev, Russ. J. of Inorg. Chem., 14, (5), 1969. 

() R. BARDE, Étude en cours. 

(®) J. RicHARD, Étude du comportement de Matériaux métalliques en milieu de vanadales 
fondus (Thèse, C. N. A. M., Paris, 16 février 1971). 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude d’halogénopnictures alcalinoterreux. Iodo- 
phosphure et iodoarséniure de calcium : Ca:PI et Ca:AsT. Note (*) de 
MM. Cnmisriax Haimox, Rocer Marcuaxp et Jrax Laxc, présentée par 


M. Georges Champetier. 


Les iodopnictures Ca:PI et Ca:AsI ont été préparés à partir des éléments à 
700-7500C. Ils sont de couleur jaune-vert et s’hydrolysent facilement. Ils cris- 
tallisent dans le système rhomboédrique. A intérieur de chacun des systèmes 
Ca:Y:-Cal: (Y — P, As ou Sb}, nous avons aussi mis en évidence une phase 
cubique. Les deux sortes de composés dérivent du point de vue structural du type 
NaCI et s’apparentent, de ce fait, aux calcogénures correspondants. 


Parmi les halogénopnictures, dans lesquels un halogène et un élément 
du groupe V b interviennent pour former le réseau anionique, les halo- 
génonitrures sont les plus connus. Les dérivés phosphorés, arséniés ou anti- 
moniés sont encore peu nombreux et n’ont été décrits que pour des 
éléments du groupe IT b [('} à ("*)}. Encore faut-il, parmi eux, distinguer 
les composés Zn,PI, et Zn,Asl,, obtenus par Suchow et coll. (‘) qui, seuls, 
s’apparentent aux calcogénures. 


Il nous a paru intéressant d’examiner les possibilités de préparer avec 
les alcalinoterreux, des halogéno-phosphures, -arséniures et -antimoniures, 
proches des calcogénures correspondants, lesquels sont tous de struc- 
ture NaCI. Pour des raisons expérimentales, nous avons d’abord choisi 
l’iode comme halogène et nous présentons dans ce travail quelques résultats 
relatifs au calcium. 


Zu,PI; et Zn.Asl, avaient été préparés par chauffage de mixtes 
pnicture-iodure de zinc. Nous avons montré qu’il est possible d'obtenir 
ces corps à la même température, directement à partir des éléments. Cette 
constatation préalable, appliquée avec succès au calcium, nous a permis 
de nous affranchir des systèmes binaires Ca-Y (Y = P, As ou Sb), qui sont 
encore très mal connus. 

Nous avons pu caractériser deux types de composés, apparentés structu- 
ralement. 


Puases cugiQues. — Dans chacun des trois systèmes Ca-Y-I intervient 
une phase qui présente à l’analyse radiocristallographique les raies caracté- 
ristiques des composés de type NaCl, accompagnées de quelques raies 
faibles de surstructure définissant vraisemblablement un ordre anio- 
nique. Les paramètres des mailles cubiques correspondantes à — 2 a, 
(a, : maille NaCÏ) sont tout à fait comparables aux paramètres de CaSe 
et Cale en particulier. Ces phases, assez délicates à préparer à l’état pur, 
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€ . TABLEAU 


Diagrammes Debÿe-Scherrer de Ca:PI et Ca:AsI (K; Gu) 











CaPI CaAsI 
———— = HKL Rkl DER Ne me 
I/L dns Lente Rh. Hex. I/L déps dune 
f 7,40 7,399 111 00 3 

{ 3,699 2292 00 6 | 2712 

à 268 À 678 100 10 1 HE BA À 3747 

îm 3,532 3,532 110 10 2 m 3,599 3,597 

TF 3,090 3,093 211 10 4 TF 3,137 3,139 

mF 2,855 2,854 221 10 5 fm 2,888 2,891 

fm 2,469 2,466 333 00 9 î 2,473 2,475 

mF 2,226 2,225 332 10 8 mF 2,246 2,246 

mF 2,150 2,151 110 11 0 mF 2,195 2,194 
tf 2,067 2,066 210 21 3 

î 1,910 1,907 433 1 0 10 fm 1,923 1,922 

1,860 321 21 6 { 1,889 

m 1,858 1,857 111 20 1 fm 1,888 | 1,893 

| 1,837 200 0 0 12 | 1,873 

[ 1,850 444 20 2 tf 1,854 1,856 

{ 1,774 443 1011 | { 1,787 

ne 1767 À 1766 220 20 4 F 1,797 | 1 799 

f 1,719 1,718 311 20 5 tf 1,749 1,748 

m 1,621 1,621 432 21 9 f 1,643 1,642 

{ 1,552 544 1 0 13 1,562 

É HAN Éé 422 20 8 ÿ 1569 À 1,570 

î 1,459 1,459 5 5 4 1 0 14 f 1,468 1,467 

tf 1,427 1,427 449 2 0 10 tf 1,447 1,446 

| 1,406 3210 24 À { 1,434 

m 1,403 1,403 5 4 3 2 1 12 fm 1,419 + 1,417 

| 1,397 121 31 2 | 1,425 

( 1,369 5 33 2 0 11 1.391 { 1,386 

D. +, 4998: pas 310 31 4 1 PSE a si 

f 1,343 1,342 320 31 5 ttf 1,370 De 

( 655 1 0 16 ‘ ,307 

Li RE. SP) dat F Lo 2 

1,259 5 53 2 0 13 : sé EUR 

D ne | 11256 431 31 8 74 6 14,971 

tf 1,244 1,242 211 30 0 î 1,268 1,267 
. :, - (1,288 666 0 0 18 
F. F0 d,280 665 1017 


qui possèdent un domaine d’homogénéité dans le système Ca:Y;-Cal,, 
feront l’objet d’une publication ultérieure. 

Prases RHomBoépriques. — Dans le cas du phosphore et de l’arsenie, 
nous avons préparé deux composés moins riches en iode que les précé- 
dents, de formule respective Ca, PI et Ca, As. Leurs diagrammes Debye- 
Scherrer sont très voisins (tableau). Nos expériences n’ont pas permis 
de caractériser un dérivé antimonié similaire. 
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Ca,PI et Ca. AsI sont préparés par chauffage des éléments en tubes de 
silice scellés sous vide de 107? Torr, à température voisine de 700-7500C. 
Le calcium est utilisé directement sous sa forme granulée du commerce 
ou bien sous forme plus divisée obtenue par broyage à basse tempé- 
rature (**). La poudre de phosphore rouge est préalablement comprimée 
pour éviter, lors du chargement des tubes, une réaction avec l’iode dès 
la température ambiante. L’emploi d’un excès de calcium contribue 
à atténuer l’hétérogénéité des mélanges initiaux. Les produits, après 
réaction, se séparent facilement de cet excès de métal et n’en sont pas 
souillés comme le prouvent les tests effectués dans l’ammoniac liquide. 
Ainsi, pour préparer le dérivé phosphoré directement à l’état pur, il faut 
utiliser au départ des rapports Ca/P/I — 4/1/1. Les hétérogénéités sont 
plus difficiles à éliminer dans le cas de l’arsenic; deux chauffages successifs 
séparés par un broyage sont alors nécessaires. 

Voici les résultats des analyses chimiques : 

CasPI : calculé %, Ca 33,68; 1 53,31; trouvé %, Ca 34,1; I 55,3. 

Ca, As : calculé %, Ca 28,43; I 45,00; trouvé %, Ca 28,7; I 44,5. 

Ca:PI et Ca:Asl, de couleur jaune-vert, s’hydrolysent facilement en 
donnant notamment de l’oxyde de calcium et des phosphines (ou des 
arsines). Leur attaque par l’eau est instantanée et violente. 


Des monocristaux des deux composés ont été obtenus. Ils se présentent 
sous forme de très fines lamelles translucides plus ou moins stratifées. 
Leur mauvaise qualité et leur extrême fragilité ne permettent pas actuel- 
lement d’envisager leur utilisation. 

La comparaison des diagrammes Debye-Scherrer de Ca;PI et Ca.Asl 
avec ceux des phases cubiques correspondantes précédemment signalées 
révèle plusieurs dédoublements de raies permettant de prévoir une défor- 
mation rhomboédrique. 

Nous l’avons confirmée dans le cas de Ca, PI en utilisant une méthode 
automatique d'indexation des diagrammes de poudre (!*) qui a fourni 
une solution univoque correspondant au système hexagonal et aux para- 
mètres : 

a = 4,30, À, c — 22,17: À, 


à partir desquels ont été calculés, puis affinés, les paramètres rhombo- 
édriques : 
a —7,805(3) À,  : — 32,006 (19). 


On a de même pour Ca,Asl : 


maille hexagonale : a — 4,39, À, e = 22,95, À; 
maille rhomboédrique : a, = 7,845 (2) À, : = 32,488 (15)°. 


La densité de Ca;PI, mesurée dans le tétrachlorométhane, a été 


trouvée égale à 3,2, d’où Z — 1 {maille rhomboédrique) (4.4, — 3,33). 
Ca AsT : di — 3,7; dun = 3,78. | 
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L'hypothèse d’une déformation de l’empilement de type NaCI selon 
l’axe À; conduit à placer comme suit les différents atomes dans la maille 
rhomboédrique | 


Lisa ris 0 0 0 
1P (ou 1As)....... 1/2 1/2 1/2 
PRE RNCS T TL ZX TTX (xr1/4) 
c’est-à-dire dans les positions respectives a, 1 b et 2c des groupes 


spatiaux R3, R 32 ou R3 m qui sont équivalents dans ce cas, puisque 
tous les atomes sont situés à l’origine ou sur l’axe ternaire de la maille 
rhomboédrique. La répartition des atomes d’iode et de phosphore (ou 
d’arsenic) est ordonnée. 

L’enregistrement au compteur proportionnel des raies de diffraction 
de Ca.PT a permis d’effectuer des premiers calculs qui vérifient cette 
hypothèse. Une étude structurale complète est en cours. 


*) Séance du 27 novembre 1972. 

L. Sucow, M. B. Wirzen et N. R. STEMPLE, Jnorg. Chem., (3), 2, 1963, p. 441. 
L. Sucaow et N. R. STEMPLE, J. Electrochem. Soc., 110, 1963, p. 766. 

H. Purr, J. BerG et H. Gorra, Naturwiss., 52, 1965, p. 452. 

H. Purr et H. GoTra, Z. anorg. allgem. Chem., 341, 1965, p. 324. 

H. Purr et J. BERG, Z. anorg. allgem. Chem., 348, 1966, p. 259. 

D. GRDENIC, K. STRUNJAK et H. Depic, Arkiv Kemiju, 27, 1955, p. 59. 

H. Purr et H. GoTtra, Naturwiss., 51, 1964, p. 535. 

H. Purr et H. Gorta, Z. anorg. allgem. Chem., 333, 1964, p. 280. 

H. Purr, R. SKRABS, H. GoTTA et P. BLunok, Naturwiss., 52, 1965, p. 494. 

H. Purr et H. GoTTaA, Z. anorg. allgem. Chem., 337, 1965, p. 157. 

H. Pure, J. Horsr et P. BLunceKk, Z. anorg. allgem. Chem., 337, 1965, p. 164. 
H. Purr et H. GorrTA, Z. anorg. allgem. Chem., 341, 1965, p. 217. 

H. Purr et H. GoTrA, Z. anorg. allgem. Chem., 343, 1966, p. 225. 

J. Davin, Bull. Soc. Sci. Bretagne, 46, 1971, p. 157. 

D. Loüer et M. Loüer, J. Appl. Cryst., 5, 1972, p. 271. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude par diffraction X el analyse thermique 
du malonate double cuivre (I[)-ammonium. Note (*) de MM. Fraxçois 


Cuanmoxxier et Yves Auxaup, présentée par M. Georges Champetier. 


Préparation, identification et étude de la thermolyse d’un nouveau composé 
défini, monoclinique : le malonate double cuivre (Il)-ammonium anhydre 
(maille CG : a = 9,118 + 0,020 À; b — 13,789 + 0,011 À; c — 9,403 + 0,021 À; 
5 — 1190 + 227. 








À. PréparaTion. — Dans 250 em° d’eau distillée, on dissout des quan- 
tités égales (0,025 mole) de malonate neutre d’ammonium (obtenu par 
action contrôlée de l’ammoniaque sur l’acide malonique) et de malonate 
de cuivre tétrahydraté, précédemment décrit (*). Abandonnée à l’air pour 
concentration lente, la solution bleu-violet obtenue laisse déposer des 
cristaux bleu clair agglomérés. En traitant la solution par l’éthanol, on 
obtient le même composé qui précipite alors en cristaux très fins. L’ana- 
lyse chimique indique que l’on a affaire à un sel anhydre. Dans l’hypo- 
thèse d’une composition Cu (NH.): (C;:H:0.):, les proportions pondérales 
calculées sont conformes aux valeurs observées : 





Cu % C% H % N % 
Calculé....... 20,92 23,71 3,98 9,23 
Observé....... 20,95 23,77 3,99 9,51 


Il ne peut s’agir d’un mélange en quantités égales des malonates de 
départ : le diagramme de poudre en effet est exempt des raies caracté- 
ristiques de ces sels et la décomposition commence vers 1900C ($ C), alors 
que le malonate d’ammonium perd de l’ammoniac dès 900C. 


B. ÉTUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE. — Des fragments de cristaux 
prélevés sur les agglomérats obtenus par évaporation lente de la solution 
aqueuse sont étudiés en chambre de Weissenberg. Les diagrammes obtenus 
montrent que ces fragments ne sont jamais parfaitement monocristallins. 
On peut néanmoins indexer les taches et déterminer le réseau réciproque 
à partir des diagrammes d’équiinclinaison des cinq premières strates. 
Le réseau cristallin est monoclinique à bases centrées (mode C), l’axe 
d'oscillation étant un axe c. 


Des diagrammes de poudre en chambre de Guinier sont effectués avec 
étalon interne d'aluminium sur des cristaux broyés de la même prépa- 
ration. Les paramètres de maille approchés obtenus avec les cristaux 


1516 — Série GC CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (18 décembre 1972) 





permettent d’indexer toutes les raies observées et de préciser la valeur 
des paramètres de la maille C : 


a — 9,118 + 0,020 À, c = 9,403 -L 0,021 À, 
b — 13,789 -- 0,011 À, 8 == 119000 + 22’. 


i 





Dans le tableau, on a éliminé les indices À k! qui ne vérifiaient pas la 
règle h+k—'2n déjà observée sur les diagrammes de Weissenberg. 
Néanmoins, de nombreuses raies peuvent être indexées de plusieurs façons. 


TABLEAU 
Diagramme en chambre de Guinier 


2x R — 360 mm; À (CuKa,) = 1,54051 À ; 








105 sin? 6, = 933,5 h? + 312,0 k? + 877,25 L + 877,25 hl. 
105 sin? 6 105 sin? 6 105 sin? 0 195 sin? à 
I (obs.) (cale) hkl I (obs.) (calc) Akl 
joug sio f 12%48 020 1... DMSL25 9143 023 
tP... sé 0 
+ Re 
| 1245 EE op 9457 26 9455 . 
Puis “2198 418. 91925: 0:24 ri 
{: 3000 111 m.... 10429 54 10487 | - 
je 1 
fre 3 005 Sr 3 000 112 1152 
tf.... 3516 16 3509 002 11232 060 
(200 M.-:... 11 198 28 is (330 
3734 !° 2 
{ (202 1333 
M MERE | gray {180 mm... 11447 28 11427 402 
TETE (AS 
EE RE Ce 
m..… 4761 19 4757 0202 (292 
Lie .%a 4992 . 040 m.... 12030 56 12 000 15924 
1222 F 12242 29 12222 | © 
(131 1544 
NN 49 = 1 2 
” D487 20 8 T2 4e... 18617 60 13552 _. 
tF... 5836 20 5869 041 
pa12 14036 30 14036 0 0 4 
F.... 6502 22 6508 |-., (133 
t-... 14279 31 14968 |. 
D 1:34 
m.... 6989 22 6959 !° (351 
PSE, Has 14438 31 14446 EE, 
(221 5 2 
m+... 7623 23 7613 593 (u7ai 062 
f+.... 14725 31 | 1831 
Lu 8475 924 8501 0402 (armee 
873 150 re 
sono wii 240 puis 100 
; IMC FRA 14 938 +) 1260 
f-.... 8994 25 9008 |; (14066 15 6 
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105sint  105sin0 105sinô  105sin°0 

I (obs.) (calc.) RKI I (obs.) (calc) RklI 
: | : (RASE en -: 1351 
m.. 15726482 1574 5,4 te. 1972 70 1970 554 
at Le 080 
pee. …908 1440 
(8350 Mm.... 19 969 35 « (444 
..… 16194 32 16201 |: | 50 

m 64 1353 [19981 | 
tigres 0 de 
l424 1m... 20597 35 20570 ae 

261 

{ 17507 ie gg Ur. 20901 70 20845 081 
134 

phisse, BAR. 68 (319 tu... 21303 72 21986 || 
17485 | © 1T35 
1314 (21931 005 
m- 18148 34 18140 | 22% nS pe | 21 884 ve 
T° 1225 1245 
(512 22659 462 
M... 18482 68 18380 = tr... 22600 on  ” 
tf-... 19028 34 19028 O0 4 4 (534 


L'origine de ces coïncidences apparaît bien dans les valeurs des coefi- 
cients de la forme quadratique. En outre, l’angle 5 est voisin de 1200. 
Pourtant la symétrie monoclinique du réseau ne peut être mise en doute. 

C. Érune DE LA STABILITÉ THERMIQUE. — Le comportement du sel 
sous l’action d’une élévation contrôlée de la température est suivi par ATG 
et ATD. Les tracés d'ATG montrent un palier horizontal correspondant 
au domaine de stabilité thermique du sel, puis une partie en pente régu- 
lière, assez forte, traduisant la décomposition (avec dégagement d’ammo- 
niac), enfin un second palier, horizontal sous vide (phase résiduelle 
cuivre), légèrement incliné (gain de poids) à l’air ou sous atmosphère 
d'azote sec (il reste respectivement CuO et un mélange Cu:0 + CuO, 
l’oxyde cuivreux étant le plus abondant). 

L'examen du sel chauffé sur bloc Maquenne montre qu’il subit une 
fusion non congruente, mais le départ d’ammoniac peut commencer 
avant la fusion. Sur un produit ayant commencé à perdre de l’'ammoniac, 
mais n’ayant pas encore fondu, le diagramme de poudre ne montre que 
les raies du sel double initial. 

Les tracés d'ATD (air ou atmosphère inerte) révèlent une certaine 
complexité de la décomposition (fig. On observe deux pics contigus 
d’importances très inégales, l’un endothermique B, l’autre exothermique C, 
puis un « massif exothermique » entre D et H, plus important à l’air que 
sous azote sec. On isole les produits à divers stades de la décomposition 
(refroidissement immédiat à l’abri de l’air) et on les étudie aussitôt par 
diffraction X. À partir de À commence le départ d’ammoniac, avant que 
ne survienne la fusion (en AÀ,, le solide est toujours bleu pâle et son 
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diagramme de poudre ne montre que les raies du sel double). En B, le 
sel bleu a disparu; le résidu se présente en écailles plus où moins brillantes, 
adhérant aux parois du creuset. Le diagramme X montre les raies du 
cuivre (très intenses), celles du nitrure cuivreux Cu;N (d'intensité moindre) 
et, très faibles, deux raies du sel double initial (10° sin° Ü observés : 1248 
et 3738). En C et D, ces deux raies ont disparu et le résidu est constitué 
du mélange Cu + Cu;:N; enfin en H, on a un mélange Cu:0 + CuO, 
ce dernier en proportion bien moindre comme l’avait montré l’étude 


par ATG. 


A AT(025C/cm) 








T{C) 
> 


l B } 
9 100 200 300 400 


V — 5 C/mn; m = 5 mg; milieu inerte (azote sec). 


Le pic B traduit la fusion non congruente du sel. La formation du 
nitrure Cu,;N aux températures observées semble due à la réaction de 
lammoniac avec de l’oxyde cuivreux issu comme le cuivre de la décompo- 
sition; en effet, cet oxyde n’est pas mis en évidence au cours de la pyro- 
lyse, en D, alors qu’il l’est dans le cas du malonate de cuivre ('). L'effet 
exothermique C n’est pas expliqué. La crête E du « massif exothermique » 
doit traduire la décomposition de Cu, N à 3000C (*) et la partie FGH lPoxy- 
dation du cuivre, réaction amplifiée éventuellement par l'oxygène de l'air. 


#) Séance du 27 novembre 1972. 
1) F. CHARBONNIER et Y. ARNAUD, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 203. 
€) Handbook of Chemistry and Physics, 49 éd., Chemical Rubber Publishing Co, 1969. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les variations de conductivité électrique des 
oxydes Eu:0;, Gd:0, et Dy:0: à haute température en fonction de la 
pression d'oxygène d'équilibre. Note (*} de Mmes Nicore Durersouwez, 
Hécise Breun et M. Yves Wicserr, présentée par M. Georges Champetier. 


Ces oxydes, pratiquement stœchiométriques, sont des semi-conducteurs ampho- 


tères. Le passage du type p au type n est étudié en fonction de la température et de 
la pression d'oxygène. 


Les études radiocristallographiques, thermogravimétriques et condueti- 
métriques des oxydes Eu:0;, Gd;:0, et Dy:0, à 99,9 % de pureté sont 
effectuées en fonction des deux facteurs de l’équilibre, température et 
pression partielle d'oxygène, à l’aide des techniques mises au point au 


@ 


log R exp 





300°C 


Fig. 1. — Variations isothermes, en fonction de la pression d’oxygène 
de la résistance électrique : 
(a) de Eu:0; cubique (800, 900 et 1000°C) et monoclinique 
(1100 et 12000C) (diagramme log Rey, 108 po.); 
(b) de Gd:0: cubique (diagramme log Re», 108 po.); 
(ce) de Dy:0: cubique (diagramme log Resp, 108 po). 


laboratoire [(} à ()]. Les températures sont comprises entre 800 et 12000C 
et les pressions d'oxygène varient de celle obtenue par de l'hydrogène 
saturé à 2000 en vapeur d’eau à celle de l'oxygène pur. 

L'analyse aux rayons X d'échantillons trempés d’oxydes montre que la 
pression d'oxygène d'équilibre n’a pas d'influence sur la structure de ces 
composés. Les oxydes Gd:0, et Dy:0,; cristallisent dans le système cubique, 
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type GC, des lanthanides (ao, = 10,799 À ; ao, — 10,667 À) [(°) à (”)]. 
L’oxyde Eu:0;, passe à température croissante vers 10509C de la structure 
cubique type C (a — 10,855 À) à la structure monoclinique, type B 
(a = 14,12 À; b — 3,60 À ; e — 8,80 À; 8 — 100,00) ('”). 

Ces trois oxydes conservent pratiquement la composition stœchio- 
métrique : les variations extrêmes du rapport oxygène/métal restent infé- 











AT°C 
Dy204 Gde03 Eu:03  |200 
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Fig. 2 — (a) Domaines d'existence des types p et 7 


des oxydes Eu:O;:, Gd:20: et Dy:0: (diagramme log po,, ToC). 
(b) Variations des énergies d’activation < (diagramme :, log po.). 


(ce) Variations isobares de la résistance électrique de Ew0O: 
en fonction de la température (diagramme log Rx, 1/T0I). 


rieures à 107*, limite de sensibilité de nos mesures. Les défauts de structure 
inappréciables à la thermobalance sont cependant mis en évidence par les 
variations isothermes de la résistance électrique eu fonction de la pression 
partielle d'oxygène (fig. À a, b, c). 

Ces oxydes, de résistance élevée, sont des semi-conducteurs amphotères 
caractérisés par un changement de type de conduction p-r dans lPéchelle 
décroissante des pressions d'oxygène. Cette résistance élevée, en accord 
avec la très faible variation de stæchiométrie, rend les mesures difficiles 
et empêche, en particulier, toute détermination reproductible de Peffet 
Seebeck pour ces trois oxydes. 
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Nos expériences effectuées sur des échantillons contenant un millième 
d’impuretés ne permettent pas de déduire dans les domaines p ou n les 
pentes réelles de la variation isotherme de la résistance des oxydes purs. 
En effet, comme dans le cas de Nd,0, (‘‘), la résistance expérimentale 
résulte de l’association en parallèle des trois résistances : R,, R;, repré- 
sentatives des défauts de types p et n, et R;, représentative des défauts 

dus aux impuretés. 

Cependant, la position du maximum (transition p-n) est indépendante 
de la teneur en impuretés. Nous pouvons donc, dans le plan log pufT, 
délimiter, pour chaque oxyde pur, les régions où les défauts de type p 
ou de type n sont majoritaires et définir les courbes de cette transformation 
du second ordre (fig. 2 a). 

Les variations des énergies d’activation de conduction €, définies par 
R = R, exp (+ :/k T), en fonction de la pression d'oxygène sont indi- 
quées dans la figure 2 b. La transformation allotropique de Eu,0, de la 
structure C à la structure B n’entraîne pas, dans la région de type p, 
de variation appréciable de R,; dans la région de type n, la valeur de R, 
change avec la structure (fig. 2 c). 


(*) Séance du 27 novembre 1972. 

() A. Duquesnoy, Thèse, Lille, 1966; Rev. int. Htes Temp. et Réfr., 3, 1965, p. 201. 

@) J. P. DELMAIRE, H. LE BrusQ, J. J. OEnziG et F. MArION, Comptes rendus, 262, 
série C, 1966, p. 1250. 

@) Y. WiLBErT, Thèse, Amiens, 1971. 

(9) J. J. OEnuic, H. Le BrusQ, A. Duquesnoy et F. MARION, Comptes rendus, 265, 
série C, 1967, p. 421. ; 

() A. IANDELLI, Gazz. Chim. Ital., 77, 1947, p. 312. 

(5) M. V. SHarer et R. Roy, J. Amer. Ceram. Soc., 42, 1959, p. 563. 

() R.S. Rorux et S. J. SCHNEIDER, J. Res. Nat. Bur. Standards, 64 A, 1960, p. 309. 

() J. Warsuaw et R. Roy, J. Phys. Chem., 65, 1961, p. 2048. 

€) V. B. GLusakova et À. G. BoGanov, Izv. Akad. Nauk S.S.S.R., Ser. Khim., 
1965, p. 1131. 

(9) C. E, Curris et À. G. THarp, J. Amer. Ceram. Soc., 42, 1959, p. 151. 

C9) Y. Wicserr, H. Breuiz et N. DnerBomez, Comples rendus, 274, série C, 1972, 
p. 782. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — C-rhamnosylation de la vitexine : synthèse de 
la C-L-rhamnopyrannosyl-6 C-5-D-glucopyrannosyl-8 apigénine et compa- 
raison avec la violanthine de Viola tricolor L. Note (*) de Me Manie- 


Crame Bioz et M. JEax Cnorix, présentée par M. Georges Champetier. 


La C-L-rhamnopyrannosyl-6 C-6-D-glucopyrannosyl-8 apigénine a été synthétisée 
par C-rhamnosylation de la vitexine par l':-bromotriacétyl-2.3.4 L-rhamno- 
pyrannose. Ses propriétés chromatographiques sont identiques à celles de l’iso- 
violanthine et son isomérisation acide donne naissance à un produit de mêmes 
propriétés chromatographiques que la violanthine de Viola tricolor. 


Wagner, Rosprim et Düll (*) ont récemment proposé pour la violanthine, 
di-C-glycosylapigénine extraite de Viola tricolor L., la structure C-5-D-gluco- 
pyrannosyl-6 C-2-L-rhamnopyrannosyl-8 trihydroxy-5.7.4 flavone (I), 
en fonction des résultats obtenus dans l'oxydation periodique et de la 
libération de glucose, arabinose et rhamnose par oxydation au chlorure 
ferrique. Par chauffage prolongé en milieu acide, la violanthine s’isomérise 
partiellement en isoviolanthine (IT) plus hydrophile en chromatographie, 
ce qui a conduit à assigner la position 6 au reste glucosyl dans la violanthine, 
sachant que les C-glucosyl-8 dihydroxy-5.7 flavones, telle la vitexine (II), 
sont toujours plus hydrophiles que les C-glucosyl-6 flavones isomères. 


VD D EE 
UN ZA 


J —OH 
H/ D ge À 


BR: | 
@) Pi = 5-D-glucopyrannosyl, R: = 4-L-rhamnopyrannosyl 
GT) R; = 2-L-rhamnopyrannosyl, R> = 8-D-glucopyrannosyl 
GI) Ri = H, R: = 8-D-glucopyrannosyl 


En vue de vérifier cette hypothèse, nous avons entrepris la C-rhamno- 
sylation en 6 de la vitexine, puisque nous avions déjà réalisé la C-gluco- 
sylation (*) et la C-xylosylation (*) en 6 de la vitexine et, tout récemment, 
la C-rhamnosylation en 6 de l’apigénine (‘). 

Nous avons condensé l’x-bromotriacétyl-2.3.4 L-rhamnopyrannose 
(11,5 g; 32,6 mmol) sur la vitexine (0,7 g; 1,62 mmol) dans le méthanol 
(100 em°) en présence de méthylate de lithium (37 mmol) à température 
ordinaire. Après évaporation sous vide, reprise par l’eau et extraction 
au butanol, la phase aqueuse est hydrolysée en milieu HCI 2 x pendant 48 h 
à température ordinaire, puis extraite au butanol. 
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Les extraits butanoliques réunis sont chromatographiés sur une colonne 
de polyamide (2 X 54 em) qui est éluée successivement par l’eau (9 000 em’), 
MeOH 20 % (5100 em?) puis MeOH 50 %, par fractions de 30 em° qui sont 
contrôlées par spectrophotométrie dans l’ultraviolet et chromatographie 
avant et après hydrolyse acide. Les fractions 20 à 40 contiennent unique- 
ment des O-rhamnosylvitexines et les fractions 40 à 170 un mélange 
de O- et C-rhamnosylvitexines. Les fractions 170 à 430, les plus riches 
en C-rhamnosylvitexine, sont réunies et chromatographiées sur papier 
€ Whatman » n° 3 dans AcOH 5 % à front perdu. La bande supérieure est 
éluée et le produit, purifié par passage sur une petite colonne de poly- 
amide, est cristallisé dans MeOH 20 %. 

On obtient 7 mg de cristaux jaune pâle, F 221-2230, dont le spectre 
ultraviolet : Aux 270 et 336 nm (MeOH 20 %,), est déplacé par NaOAe : 
278, 301 et 368 nm, par AICI, : 275, 301, 337 et 380 nm, et par NaOMe : 
279, 325 et 395 nm. Les hydroxyles phénoliques en 7, 5 et 4’ sont done 
libres (") et ce produit ne peut être que la C-4-L rhamnopyrannosyl-6 
vitexine (Il), lhydrolyse acide à froid n’ayant pu s'accompagner d’une 
isomérisation importante. 

Le spectre de masse n’a pas fourni de pic au-dessus de m/e 427, mais la 
présence du pie à mJe295 comme pic principal au-dessus de mJ/e 270 
confirme qu’il s’agit bien d’une di-C-glycosyl-6.8 apigénine et les pics 
situés entre mJe 270 et 427 coïncident avec ceux du spectre de masse de la 
violanthine naturelle. 

En chromatographie sur papier, la C-rhamnosyl-6 vitexine s’avéra 
nettement différente de la violanthine naturelle. Afin de pouvoir faire 
une comparaison directe avec l’isoviolanthine, nous avons soumis une 
dizaine de milligrammes de violanthine authentique (*) à l’isomérisation 
acide par reflux dans MeOH-HCI 4n (1:1) pendant 4h. Le mélange 
obtenu est extrait au butanol et chromatographié sur gel de silice H dans 
le mélange acétate d’éthyle-pyridine-eau-méthanol (80 : 12 : 10 : 5) (APEM). 
La bande de R;0,35 correspondant à l’isoviolanthine, éluée, a fourni un 
produit dont le spectre ultraviolet et les R; sur papier € Whatman» n° 1 dans 
AcOH 5 % (0,26), AcOH 15 % (0,45), AcOH 30 % (0,62), BAW (4: 1:5) 
(0,45) et sur gel de silice G dans APEM (0,35) sont identiques à ceux de 
la C-rhamnosyl-6 vitexine. Malheureusement, la quantité trop faible 
d’isoviolanthine obtenue n’a pas permis l'isolement à l’état cristallisé 
nécessaire à l’obtention du spectre infrarouge. 

D'autre part, nous avons soumis la C-rhamnosyl-6 vitexine à une isoméri- 
sation acide de 6 h dans les mêmes conditions. Par chromatographie sur 
papier dans AcOH 15 %, la bande correspondant au produit de transpo- 
sition, c’est-à-dire la C-rhamnosyl-8 isovitexine (1), a donné une substance 
dont le spectre ultraviolet et les R,; sur papier € Whatman » n° Ï dans 
AcOH 5 %, (0,46), AcOH 15 % (0,64), AcOH 30 % (0,75), BAW (4:1:5) 
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(0,50) et sur gel de silice G dans APEM (0,16) sont identiques à ceux de 
la violanthine naturelle. ‘ | 

Nous avons également obtenu un mélange de C-rhamnosyl-8 iso- 
vitexine (T) et de C-rhamnosyl-6 vitexine (IT) en soumettant à l’hydrolyse 
acide les fractions 40 à 70. Les deux isomères ont été séparés par chromato- 
graphies successives sur colonne de polyamide et sur papier, mais la quan- 
tité de C-rhamnosyl-8 isovitexine isolée a été trop faible pour permettre 
de l’obtenir à l’état cristallisé. 

Il n’a donc pas été possible de pouvoir faire une comparaison de spectres 
infrarouges entre produits synthétiques et naturels. Cependant, les résultats 
que nous avons obtenus dans la chromatographie des mono- et 
di-C-glycosyl dihydroxy-5.7 flavones en fonction de la nature des sucres 
nous permettent de conclure à l'identité de la C-rhamnosyl-6 vitexine de 
synthèse et de l’isoviolanthine. 

La structure proposée par Wagner et coll. (') pour la violanthine se 
trouve donc confirmée, puisque notre méthode de C-glycosylation ne modifie 
pas la structure cyclique de l’acétohalogénose utilisé et donne naissance 
au même anomère que la O-glycosylation classique. Or, l’x-bromo 
triacétyl-2.3.4 L-rhamnopyrannose conduit régulièrement à des 
O-2-L-rhamnopyrannosides. 


(*) Séance du 20 novembre 1972. 

(1) H. WaGnER, L. Rosprim et P. Düi, Z. Naturforsch., 27 b, 1972, p. 954. 

(@) J. CHoprin, B. Roux, M.-L. BouiILLANT, À. Durix, À. D’ArcY, T. MaABrv et 
H. YosnioKkA, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 980. 

€) M.-L. BouILLantT et J. CHopiN, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 1759. 

(9 J. Cnopin et M.-C. Broz, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 1435. 

(5) Dû au Professeur Wagner. 

€) TJ. MaBryY, K. R. MarkHaAM et M. B. Tomas, in The systematic identification 
of flavonoids, Springer Verlag, 1970, p. 41. 


Laboratoire de Chimie biologique, 
U. E. R. de Chimie-Biochimie, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69100 Villeurbanne, 
Rhône. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réduction électrochimique de quelques dérivés 
nitrés z-éthyléniques. Note (*) de MAe One Coxverr, MM. Punaivre 
Bassiver, Hexr: Moskowirz et Josepx Anruax», présentée par M. Georges 
Champetier. 


Poursuivant notre étude sur la réduction électrochimique des dérivés 
nitrés z-éthyléniques [('), (*)], nous présentons les résultats obtenus avec 
le bromo-1 nitro-1 méthyl-3 butène-1, (CH,):CH—CH=C (Br) (NO:) (1, le 
dibromo-1.4 dinitro-1.4 butadiène, (NO) (Br)C=CH—CH—C(Br) (NO;)(IT) 
et le bis-(3-nitrovinyl)-1.4 benzène, C4H,(CH=CHNO;) (IT). 

1. (CH,)}:CH—CH—C (Br) (NO:). — A. Résurrars. — L'étude de 
ce composé a pour but de compléter celle du 5-bromo 5-nitro styrène (!). 
(1) présente dans sa zone de stabilité (pH 0-7; CILCN, 40 %) une vague 
d'environ 4 # [référence CIT,COC (NOT) CH, 4 #] suivie d’une deuxième 
vague mal définie dont la hauteur — voisine de 2% à pH 1 — décroît 
lorsque le pH augmente. E,, de la première vague, proche de celui de 
(CH,)}:CH—CH=CHNO;, varie de — 0,26 à — 0,70 V entre pH 0 et pH 7; 
pour la deuxième vague E,, varie de — 0,90 à — 1,05 V. Des électrolyses 
en solutions diluées {ce = 2.10 M; H,S0, 0,6x; CH;CN, 40 %) au 


niveau du premier palier (E — — 0,50 V) ou du second (E — — 1,05 V) 
confirment le nombre d’électrons estimé par polarographie; des pola- 
rogrammes tracés au cours des électrolyses effectuées à E — — 0,50 V 


montrent que la deuxième vague décroit dans les mêmes proportions 
que la première. 

Des électrolyses préparatives au niveau du premier palier [170 ml 
de solution contenant 40 % de CH,CN, 6g de H,S0, et 3,9g de (1); 
E — — 0,50 V] consomment environ 4 électrons par molécule et fournissent 
en moyenne 1,6 g d’huile, formée pour l'essentiel, d’un mélange de cinq 
composés (tableau, ligne 2). Les composés ont été séparés par CPPV 
et leurs proportions estimées par CPV et RMN. 

L'identification de (IV), (V), (VD), (VIII) a été effectuée par comparaison 
avee un échantillon authentique; pour (VII) les spectres RMN et infra- 
rouges sont en accord avec la formule proposée. En remplaçant CH,;CN 
par CH;OH et en opérant à 00 [{1) est instable en milieu méthonolique] 
on recueille, après consommation d'environ 4 électrons par molécule, 1,3 g 
d'huile contenant les mêmes composés (tableau, ligne $); contrairement 
au cas de C;H;CHÆ=C (Br) (NO:) (') on ne détecte pas de composés 
méthoxylés, Au niveau du deuxième palier [170 ml de solution contenant 
40 % de CH,CN, 6 g de H,50;, 3,9 g de (1); E — — 1,05 V]il y a consom- 
mation de 5-5,5 électrons par molécule et on recueille en moyenne 1,3 g 
d'huile renfermant les mêmes composés en proportion différente (tableau, 
ligne y). 
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TABLEAU 


Composés (en %) obtenus par électrolyse de (I) 





(9 () ( (9 (9 
CR 35 30 2 15 8 
Bt ee sd de) 25 45 2 25 2 
Parent 20 25 2 20 25 


(°) (GH:):G (OH) CH2CN (IV); 

() (CH:):CHCHOHEON (V); 

() (CH:}:C—CHCN (VI); 

(4) CHCHOHCH (CH:) CN (VII); 
() (CH:}CHCHCN (VIID). 


B. MÉcanISME DE RÉDUCTION. — La polarographie et les résultats des 
électrolyses permettent de penser qu’au niveau du premier palier (1) 
est réduit en un composé À susceptible de réagir chimiquement pour 
conduire aux composés (IV), (V), (VI), (VIT); À ou un composé en dérivant 
est d’autre part réductible (deuxième vague) en (VIII); l'obtention d’un 
peu de {VIIT) lors des électrolyses effectuées au niveau du premier palier 
est probablement due à la faible séparation des deux vagues de (1). Le % 
important de l’ensemble (IV), (V), (VI), (VID) obtenu lors des électrolyses 
au niveau du deuxième palier pourrait être expliqué par une réactivité 
chimique élevée de A. Notre hypothèse est que À serait l’oxime protonée 
(CH,)}: CH—CH=C=NOH;, qui réagirait directement ou se déshydra- 
terait pour conduire à un ion carbonium comme indiqué dans le schéma 
ci-dessous : 


(CH3), CH—CH= C CBCNOL) + 467 + SHŸ ——> Br7+ HO + (CH32e CH—CH=CENOH 


+ 


(CH), CHCHOH CN 







(CH3),CH- CH=0=NOHT A 


e 
+ 
CHaCHOHCHCCHDON] HO ou a cHccHICN -H,0 


+ 
CCH3),CH- CH — CEN 





(CHÿ2C=CH CN 


CCH3: CHCHZCN 


Remarque. — De la même manière les résultats obtenus avec 
CH;CH—C (Br) (NO:) (') peuvent être expliqués en supposant comme 
intermédiaire C;H;CH=C=NOH; susceptible de réagir lui-même ou 
d’engendrer un ion carbomum par déshydratation. 
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2. (Br) (NO:) C—CH—CH=C (Br) (NO:). — Ce composé présente entre 
pH 0,5 et 7,5 une vague d’environ 24 de E,, proche de la droite 





Es — + 0,15 — 0,03 pH en-dessous de pH3,7 et voisin de la droite 
Ex — + 0,05 V au-dessus. Cette première vague est suivie de plusieurs 


autres dont les hauteurs diminuent lorsque le pH croît : au-delà de pH 7 
seule la première vague subsiste. La voltamétrie cyclique à balayage 
linéaire de tension entre + 0,2 et — 0,2 V montre à l’aller un pic catho- 
dique et au retour un pic anodique de même hauteur (exemple : pH 4,8, 
op = 0 V.s"',E, — + 0,06 V, E; = + 0,11 V). La faible stabilité de (IID) 
n’a permis de réaliser que des électrolyses en solution diluée. À pH 1,6, 
au niveau du premier palier {e = 2.107 M; CH;CN 40 %: E = — 0,15 V) 
il y a consommation de 6,4 électrons par molécule. Des résultats anté- 
rieurs (*) permettent de déduire, au vu du polarogramme et du spectre 
ultraviolet (après alcalinisation à pH 12,3) de la solution électrolysée, 
que celle-ci contient O,NCH;CH=CHCH;:NO: en concentration de l’ordre 
de 1,2.10 * M. 


Les résultats obtenus avec les différentes techniques permettent de 
penser que le schéma primaire de réduction est le suivant : 


pH > 8,7: 
Br Br Br Br 
Do=cH—cH=ct +2e = DC—cH=cH—c 
ON “NO: —O:N7 "NO; 
8,7 > pH > 0,6 : 
Br Br BIX JB 
C=CH-CH=C +2e-+H+ = C—CH=CH—C 
ON NNO: HO,N/ NO; 


L’obtention de O,NCH,CH—CHCH;NO, (IX) par électrolyse s'explique 
par la suite de réactions [(°}, (*)] : 


(Br) (NO:) C—CH—CH=C (Br) (NO:)+ 2 e-+ H+ 
5 (Br) (=NO:H) C—CH=CH—C(=NO;) (Br) 


nt 
4 


Le— 


(IX)< HO:N=CHCH=CHCH=NO:H “<— (Br) (NO:) CHCH=—CHCH (Br) (NO:) 
2H” 


En résumé, (IT) est réduit électrochimiquement d’une façon tout à 
fait différente des dérivés bromonitrés z-éthyléniques étudiés jusqu’à 
présent. 

3. Le mécanisme de réduction des dérivés du type R—C—C—R (:) 


ON NO, 
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est voisin de celui des 4-dicétones; le p-diacétyl-benzène étant réduit 
électrochimiquement selon le schéma (‘) : 


cHy-co—(O)-00-0HS + 2e7+ 2H > CH C(OH)=( 0 COHICH, 


nous avons étudié le comportement de (III) afin de voir si l’on observait 
un mécanisme analogue, soit 


O,NCH= cH—(OŸ-cH=cHno, +2e- 270, N=CH-0H=( 7 J=CH-CH=NOZ 
5-nitro- 


En réalité, les polarogrammes de (111) sont identiques à ceux du 
styrène (en concentration double) et le nombre d’électrons par molécule 
consommé dans les électrolyses en solutions diluées au niveau du premier 
palier (pH 1) est voisin de 8. Le mécanisme envisagé plus haut n’a donc 
pas lieu : (III) se comporte simplement comme C;H;CH=CHNO:. 


(#) Séance du 20 novembre 1972. 

() J. ARMAND et O. CONvVERT, Coll. Czech. Chem. Comm., 1971, p. 351. 

() O. CoNvERT, P. BassiNEr, J. PINsoN et J. ARMAND, Comples rendus, 271, série C, 
1970, p. 1602. 

() J. ARMAND, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 548. 

() Yu. KARGIN, O. MANOUSEK et P. ZumanN, J. Electroanal. Chem., 12, 1966, p. 448. 


Laboratoire de Chimie IV, 
Laboratoire de Chimie organique 
structurale, 

Université de Paris VI, 

8, rue Cuvier, 

75005 Paris. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactivité des éthers cyclopropaniques. 
Note (*) de M. Jean-Pierre Gary, présentée par M. Georges Champeticr. 


L'action du brome, de l'acide bromhydrique, des acides organiques et des dérivés 
organométalliques sur le butoxycyclopropane ainsi que son hydrolyse en milieu 
acide et basique ont été étudiées mettant à la fois en évidence la grande stabilité 
des éthers cyclopropaniques et permettant de confirmer l’existence d’une certaine 
insaturation du cycle. 


Les dérivés eyclopropaniques et le cyclopropane lui-même ont été très 
étudiés et certains d’entre eux sont aujourd’hui bien connus. Les propriétés 
chimiques du cyclopropane en particulier ont fait l’objet de nombreux 
travaux el, pour certains auteurs, sa réactivité a pu être comparée à celle 
d’un composé éthylénique. La similitude la plus frappante est la facilité 
d’addition du brome, réaction particulièrement caractéristique de la 
double liaison. Ce caractère a d’ailleurs été confirmé par étude des composés 
de type vinyleyclopropane, considérés comme conjugués, mais qui ne 
constituent qu’une famille parmi d’autres des dérivés du cyclopropane. 

Un assez grand nombre de dérivés du cyclopropane ont été préparés et 
certains d’entre eux ont même fait l’objet de diverses études physico- 
chimiques. L’existence de ce caractère d’insaturation suscite un certain 
désaccord entre auteurs [(") à (‘')] car certains d’entre eux vont même 
jusqu’à considérer le cycle comme un groupement alcoyle identique au 
groupement isopropyle par exemple (!*). 

Le problème du caractère éthylénique étant très controversé, il nous a 
semblé intéressant d'étudier lPinfluence que pourrait avoir l'introduction 
d’un groupement alcoxy sur le cycle cyclopropanique. Cette influence 
devrait être assez importante puisque le simple passage du eyelopropane 
au méthyleyclopropane suffit pour faire évoluer lhybridation du carbone 
substitué qui, de sp;, devient sp, (‘*). 

Cette différence d’hybridation entraîne une évolution dans le pour- 
centage de caractère s de la liaison C—C ceyclopropanique, donc une 
variation de l’éventuel caractère éthylénique du cycle. 

Nous avons étudié l’action du brome, de l’acide bromhydrique, de l’eau 
en milieu acide et basique, des acides organiques et des dérivés organo- 
métalliques sur le butoxycyclopropane. 


Acrion pu rome. — L’addition du brome en milieu tétrachlorure de 
carbone est très lente. On obtient le butoxy-{ dibromo-1.3 propane avec 
un rendement de 66 %, en dérivé brut. Ce dernier est instable et s’abîme 
facilement : 


Eva 680€: ny 


1,5070. 
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Analyse : C:H::0Br:, caleulé %, C 30,68; H 5,15; Br 58,33; trouvé %, 
C 31,01; H 5,76; Br 57,94. 

Spectre infrarouge : 2 950; 1160 et 1110 em”". 

Spectre RMN : 6(1H, tr), 3,7 et 3,55 (4H, m et tr); 2,7 (2H, m); 
1,5 (4 H, m); 1 (6 H, m). 

ACTION DE L’ACIDE BROMHYDRIQUE. — On fait passer un courant d’acide 
bromhydrique sec dans l’éther cyclopropanique; la température s’élève 
et on doit refroidir le mélange réactionnel. Par distillation, on isole le 
bromo-1 butoxy-l propane, qui s’abîme même conservé au réfrigérateur : 

Éss 70-720C; n° 1,4474. 

Spectre infrarouge : 2 950, 1150 et 1100 em". 

Spectre RMN : 5,7 (1H, m), 3,55 (2 H, tr}, 2 (2 H, qu), 1,45 (4 H, m), 
1 (6H, m). 


Hyprozyse. — On vérifie par chromatographie en phase gazeuse et 
par spectrométrie infrarouge que, même laissé plusieurs jours à reflux 
avec une solution aqueuse de soude, le butoxycyclopropane n’est pas 
attaqué. 

Par contre, avec une solution d’acide sulfurique, la chromatographie 
permet de suivre l’évolution de la réaction. L’éther se coupe et on observe 
la formation de propionaldéhyde et de butanol. Cependant, la réaction 
est lente et, même après plusieurs jours, l’éther cyclopropanique n’a pas 
complètement disparu. 

Cette coupure en milieu acide peut s’expliquer par l’attaque préliminaire 
du proton sur le cycle et la formation d’un hémiacétal instable qui se 
réarrange ensuite : 


#& 
ÉGcHo —> CH — CH Ge OCate 


HF & 0H, (Br7) (NHSNHAp) 


0CaHg 
CHy— CHy—C —H <—— CHy—0He— CH, 
d OH 
+ C4 H9OH 
ACTION DE LA DINITRO-2.4 PHÉNYLHYDRAZONE. — La réaction d’hydro- 


lyse acide permet de comprendre la manière dont les éthers cyclopro- 
paniques, sous l’action du réactif de Brady, conduisent à des dinitro-2. 
phénylhydrazones. 

Le point de fusion des dérivés obtenus pour plusieurs éthers est le 
mème, 1500C, que celui de la dinitro-2.4 phénylhydrazonc préparée 
à partir du propionaldéhyde. 
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À côté de ces réactions de coupure du cycle qui sont lentes et difhciles, 
on doit signaler que l’acide acétique, l’acide butyrique, le bromure d’éthyl- 
magnésium dans l’éther et dans le toluène, le butyllithium dans l’éther, 
sont sans action sur le butoxycyclopropane. 

L'étude de ces réactions permet de mettre en évidence un certain degré 
d’insaturation du cyele et en même temps une remarquable stabilité de 
ces éthers cyclopropaniques. 


(#) Séance du 27 novembre 1972. 

() A. D. Wazsu, Trans. Faraday Soc., 45, 1949, p. 179. 

@) C. A. Couzsox et W. E. Morrirr, Phil. Mag., 40, 1949, p. 1. 

€) J. P. FRIEND et B. P. Dairey, J. Chem. Phys., 29, 1958, p. 577. 

() R. G. Pews et N. D. Orna, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 5769. 

6) R. W. Crowes et J. C. DEvins, J. Chem. Phys., 33, 1960, p. 413. 

(6) M. T. Rocers, J. Amer. Chem. Soc., 69, 1947, p. 5244. 

(©) M. : Rocers et J. D. RoBErts, J. Amer. Chem. Soc., 68, 1946, p. 843. 

6) J. D. Rogerts et V. C. CHAMBERS, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 5030. 
€) su . EASTMANN, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 4115. 

(2) R. H. EasrmaAnN et S. F. FREEMAN, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 6642. 
(1) R. Fucus et J. J. BLoomriELD, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 3158. 

€?) S. NisxipA, I. MoriTANI et T. Saro, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 6885. 
€) M. RanDic, J. Chem. Soc., 1965, p. 5621. 


Laboraloire 
de Chimie organique physique, 
Universilé de Provence, 
traverse de la Barasse, 
13013 Marseille, 
Bouches-du-Rhône. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Contribunion à l'étude des pyridynes III : 
réaction du butyllithium sur des dérivés halogénés de la pyridine. Note (*) 
de MM. Fraxcis Mansaus, Marc Maccer, Guy Quecuxer et Paus Pasrour, 


présentée par M. Henri Normant. 


La réaction du butyllithium sur différentes halogénopyridines nous a permis 
d'étudier la formation des dérivés lithiés correspondants; nous les avons fait réagir 
sur quelques réactifs électrophiles. Certains lithiens nous ont permis d’accéder à la 
pyridyne-3.4. . 


Notre étude a porté imtialement sur l’action du butyllithium sur la 
fluoro-3 pyridine 1. On laisse les lithiens se former 1 h à — 400C avant 
d'introduire le réactif électrophile : pentanone-3, brome ou diméthyl- 
formamide. 

— L'action de la pentanone-3 conduit à un mélange d’{éthyl-1 hydroxy-1 
propyl)-2 fluoro-3 pyridine 3 et d’{éthyl-1 hydroxy-1 propyl)-4 fluoro-3 
pyridine 2 


pers 
CeHy-C-OH 
F F 5 
CT 1) ButLi O + GX Cebs 
— > 
N 2) pentanone N N < 
3) H20 : OH CeHs 
1 2 3 


2. É, 900C. Analyse : C;,H:,FNO (183,230); calculé %, G 65,54; H 7,70; 
N 7,64; trouvé %, C 65,6; H 7,6; N 7,5. Spectre de RMN (5.10-"/TMS 
dans CDCL); H4 : 8,38; H; : 7,62; Hu : 2,95; Hi, : 4,95; Heu, : 0,78. 

3, É, 700C. Analyse : C,,H,,FNO (183,230); calculé %; G 65,54; H 7,70; 
N 7,64; trouvé %, C 65,7; H 7,9; N 7,8. Spectre de RMN (5.10-"/TMS 
dans CDCL); H, : 7,45; EH : 7,30; H, : 8,35; His : 5,52; Hu, : 1,95; 
Hu : 0,66. | 


La nature du solvant [diéthyléther, tétrahydrofuranne (THF)] et la 
présence ou non de tétraméthyléthylènediamine (TMEDA) influencent 
l'orientation de l'attaque et le rendement des produits : 





TABLEAU 
: : THF 
Solvant Éther Ether + TMEDA THF + TMEDA 
Rdt de 2(%)............. 15 10 30 50 
Rat de BOShis us ame 25 65 10 0 


C. R,, 1972, 2e Semestre. (T. 275, N° 25.) : Série C — 111 
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— Par addition de brome, nous obtenons un mélange de bromo-2 
fluoro-3 pyridine 4 et de fluoro-3 bromo-4 pyridine 5 ('). 


4. É,, 620C. Analyse : C;:H;BrFN (176,003); calculé %, € 3410; H 1,70; 
N 7,95, trouvé %, C 34,2; H 1,8; N 8,0. Spectre de RMN (5.10 ‘/TMS 
dans CDCL); H, : 7,45; H, : 7,25; H, : 8,20. 


Dans le THF nous obtenons 20 % de 5 pour 5 % de 4 et dans le mélange 
diéthyléther + TMEDA, 8 % de 5 pour 25 % de 4. 

— Avec le diméthylformamide (DMF) on obtient dans le THF 50 % 
de fluoro-3 formyl-4 pyridine 6 et 10 % de butyl-2 fluoro-3 pyridine 7. 
Dans le diéthyléther on obtient 10 % de butyl-2 fluoro-3 formyl-5 pyridine 8 
et 15 % de 7. 


6. É,, 70 0C. Analyse : C;H,FNO (125, 106); calculé %, C 57,61; H 3,22; 
N 11,19; trouvé %, C 57,4; H 3,3; N 11,0. Spectre de RMN (5.10-'/ 
TMS dans CDCL); H:4 : 8,70; H; : 7,70; Heno : 10,50. 


7. É;, 700C. Analyse : C;H,,FN (153,203); calculé %, C 70,55; H 7,89; 
N 9,14; trouvé %, C 69,8; H 7,9; N 9,3. Spectre de RMN (25.10-°/TMS 
dans CDCI,); H,.; : 7,2; H, : 8,36; Hi, : 2,86 et 1,50; Hu, : 0,92. 


8. E, 960€. Analyse : C,,H,:FNO (181,214); calculé %, C 66,28; H 6,67; 
N 7,73; trouvé %, C 66,5; H 6,6; N 7,8. Spectre de RMN (5.10-"/TMS 
dans CDCL); H, : 7,87; H, : 8,79; Hiw : 10,08; Hiu, : 2,95 et 1,60; 
Hi, : 0,95. 


CHO 
ON Ô ( Lot 
NT Br N x. NT Ce Hg 
4 6 { 8 


Le réchauffement du milieu réactionnel contenant le lithien de la fluoro-3 
pyridine { conduit à la formation de pyridyne-3.4 et de butyl-2 fluoro-3 
pyridine 7: La pyridyne-3.4 est capturée par réaction de Diels-Alder 
avec le furanne, ce qui permet d'isoler l’endoxy-5.8 dihydro-5.8 isoqui- 


2 


noléine 9 (*). 





9 
Éther 
Solvant THF Éther + TMEDA 
Rat de 9(%).......... 15 20 15 


Rdt de 7(%).......... 0 20 10 
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Par la suite, nous avons réussi à former les lithiens d’autres halogéno- 
pyridines dans des conditions analogues : nous les avons fait réagir avec 
une cétone. Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau suivant : 


c © 
1 ButLi/THF : 

O 0 
NA 3H20 D Sp Sa 





DT N N 
RE A B’ c’ D R% 
F H H H (4 F CEUOH H H 25 
H H F H 140 H CEtOH F H 65 
CO F H H 1 Cl F CMe,OH H 70 
H OF Cl H 12 CELOH F Cl H 40 
H F Br H 2 H F CEt:OH H 65 
CI H H  H 18 CI H H CELOH 10 
{14 H cl CEtOH H 35 
He O0 Eu -Chcon ci H H 15 
H OH CI  H 16 HT CEtOH CI H 60 


Dans le cas des trois monochloropyridines, nous obtenons concurrem- 
ment dans le THF les dérivés butylés suivants : 
Butyl-6 chloro-2 pyridine 17; 
Butyl-2 chloro-3 pyridine 18; 
Butyl-2 chloro-4 pyridine 19. 
Les caractéristiques des produits (10 à 19) sont : 

10. É, 1000C. Analyse : C:,H1,FNO (183,230); calculé %, G 65,54; H 7,70; 
N 7,64; trouvé %, C 65,4; H 7,9; N 7,6. Spectre de RMN (5.107‘/TMS 
dans CDCI); H, : 8,86; H; : 6,96; H,: 8,47; Hon : 3,98; Hon, : 1,96: 
Hu, : 0,79. 

11. É, 930C. Analyse : CH,CIFNO (189,625); calculé %, C 50,67; H 4,78; 
N 7,39; trouvé %, C 50,5; H 5,2; N 7,5. Spectre de RMN (2.10 "/TMS 
dans CDCL), H, : 7,97; H, : 8,13; Ha : 2,90; Hu, : 1,66. 

12. Analyse : CH, ,CIFNO (217,779); calculé %, C 55,18; H 6,02; N 6,44; 
trouvé %, C 55,3; H 6,0; N 6,5. Spectre de RMN (5.10 °/TMS dans 
CDCL); EH; : 7,34; Hi : 8,25; His : 5,30; Hu, : 1,95; Heu, : 0,68. 

13. Analyse : C,H,,CINO (199,687); calculé %, C 60,13; H 7,06; N 7,01; 
trouvé %, C 59,9; H 7,2; N 7,0. Spectre de RMN (2.10 "/TMS dans 
CDO Ses D Teste es 0e Le Has OL 

14. Analyse : C,,H,,CINO (199,687); calculé %, © 60,13; H 7,06; N 7,02; 
trouvé %, C 60,7; H 7,2; N 6,9. Spectre de RMN (5.10-/TMS dans 
CDCL); H::8,50; H,:7,75, H:8,45; Hu: 1,953; Hon: 0,703 Hon: 2,75. 

15. Analyse : CH, CINO (199,687); calculé %,, C 60,13; H 7,06; N 7,02; 
trouvé %, C 60,6; H 7,2; N 7,0. Spectre de RMN (5.10 ‘/TMS dans 
CDCL); M, : 7,70; H: : 7,20; H, : 8,50; Hu: 6,0; Hu: 2,05; Heu, : 0,65. 
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16. Analyse : C;,H,,CINO (199,687); calculé %,, C 60,13; H 7,06; N 7,02; 
trouvé %, C 60,1; H 7,2; N 7,0. Spectre de RMN (2.10 ‘/TMS dans 
CDCL); E : 9,05; H; : 7,3; H, : 8,4; Ho: 3,7; Heu. : 2,13 Heu, : 0,75. 

17. Analyse : C,H,,CIN (169,660); calculé %, C 63,73; H 7,13; N 8,25; 
trouvé %, C 63,5; H 7,0; N 8,3. Spectre de RMN (:.10-"/TMS dans 
CDCL); 5: 6,95 H : 7,55 Hé :-2,7 et L5; Hu, : 0,9. 

18. Analyse : C;H,,CIN (169,660); calculé %, C 63,73; H 7,13; N 8,25; 
trouvé %, C 63,6; H 7,0; N 8,4. Spectre de RMN (2.10-‘“/TMS dans 
CDCL); H, : 7,6; H:.: 7,05; Hi : 8,45; Hs, : 2,9 et 1,6; Hu : 1,0. 

19. Analyse : C,H:2CIN (169,660); calculé %, C 63,73; H 7,13; N 8,25; 
trouvé %, C 63,6; H 7,3; N 8,3. Spectre de RMN (2.10/TMS dans 
CDCL); H, : 7,15; H; : 7,1; Hi : 8,4; Hu : 2,7 et 1,5; Hu : 0,9. 

Par ailleurs, les dérivés lithiés de la chloro-2 fluoro-3 pyridine et de la 
fluoro-3 bromo-4 pyridine nous ont permis d’accéder aux pyridynes-3.4 
correspondantes. Par réaction de Diels-Alder avec le furanne, elles donnent 
respectivement les adduits suivants : | 

— la chloro-1 endoxy-5.8 dihydro-5.8 isoquinoléine 20 (R — 15 %)) : 

É, 1100C. Analyse : C,H,CINO (179,612); calculé %, C 60,18; H 3,37; 

N 7,80; trouvé %, C 60,0; H 3,6; N 7,8. Spectre de RMN (5.10 ‘/TMS 

dans CDCL); H, : 8,08; H, : 7,18; H;,., : 5,82; H;_; : 7,08; 

— l’endoxy-5.8 dihydro-5.8 isoquinoléine 9 (R — 20 %). 


@X, 


CL 
20 21 


Ce travail nous a permis de mettre en évidence une réaction nouvelle 
d'attaque du butyllithium sur des halogénopyridines. Il semble que les 
fluoropyridines se comportent comme le fluorobenzène vis-à-vis du butyl- 
Hthium. Au point de vue de la synthèse nous pouvons ainsi accéder direc- 
tement à des dérivés intéressants des halogénopyridines. 

Nous continuons l’étude des dérivés lithiés de la pyridine. Il est à noter 
que nous avons formé dans le THF le dérivé lithié en 2 de l’éthoxy-3 pyri- 
dine. Par addition d’eau lourde il se transforme en deutério-2 éthoxy-3 
pyridine 21. 

Nous étudions des réactions analogues avec d’autres hétérocycles halogénés. 


(*) Séance du 6 novembre 1972. 

() MresiEcznick, Rocz. Chem., 38, (8), 1964, p. 777. 

() KAUFFMANN et BoETTCHER, Angew. Chem., 73, 1961, D. 65. 

() MazLeT, MarsaIs, QUÉGUINER et Pasrour, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 1439. 
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de Chimie industrielle de Rouen, 
76130 Mont-Saint-Aignan, 
Seine-Maritime. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cétols-réactions de cyclisation. Déshydratation 
de cétols cyclaniques secondaires insaturés. Note (*) de MM. Yves Bauurer 
et Gérarp Descores, présentée par M. Henri Normant. 


La cyclodéshydratation avec le carbodicyclohexyldiimide d'un cétol secondaire 
cyclanique insaturé cis 1 permet de préparer, après pyrolyse de la cétone 
spirannique 2, la diénone 3 de configuration cis selon un réarrangement sigmatro- 
pique [1, 5]. 


La cyclodéshydratation thermique ou acidocatalysée des e-cétols pri- 
maires insaturés cis permet de préparer les cétones vinyleyclopropaniques 
de configuration cis (‘). Cette carbocyclisation est utilisée pour la synthèse 
de cétones spiranniques insaturées 2 à partir des cétols cyclaniques 
secondaires de type 1. Les cétones 2 conduisent par chauffage, à une 
épimérisation et à un réarrangement sigmatropique |1, 5} pour donner 
les (cis-pentène-2 yl)-2 cyclohexène-2 ones 8. 


no. : 
COCO 


Le cétol 1 a été préparé par addition du bromure de propargyle sur 
l’énamine de la cyclohexanone, puis après protection du groupe earbo- 
nyle sous forme de dioxolanne, par condensation de l’éthanal sur la triple 
liaison et semi-hydrogénation de l’alcool secondaire z-acétylénique obtenu. 

Le chauffage à reflux dans l’éther du cétol 1 cis en présence de carbodi- 
cyclohexyl diimide selon le procédé décrit par Rouessac (?) pour les y-cétols, 
conduit au (propényl-1)-1 spiro-2.5 octanone-4 2 dont la structure cis 
est précisée par RMN (CCI,; © — 0,65.10 * : proton cyclopropanique 
en trans du groupe propényle, J = 11 Hz; © — 1,00.10 * : protons 
du cycle et proton cyclopropanique en cis du groupe propényle, 
Jun = 7,5 Hz; © = 1,63.107", d, CH;: 2 protons éthyléniques à © = 4,90 
et 5,55.10""). 

La pyrolyse de 2 vers 2400C pendant 30 mn provoque une transposition 
quantitative en 8. La diénone 3 est caractérisée en infrarouge par une 
bande carbonyle conjuguée (4 = 1680 em‘) et les bandes éthylé- 
niques cs (%., = 1640 em" et y& 1 — 710 em'). Le spectre ultraviolet 
(au — 225 nm; 2: = 7 640; cyclohexane) et la RMN (CCI,, 2 protons 
ally has en doublet vers 2,88.10 *, J = 5 Hz et 3 protons éthyléniques 
à © = 5,38.10 *, dont 1 proton en singulet à © — 6,66.10 “) confirment 
la structure proposée. 
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Le schéma global de synthèse de 3 à partir de la cyclohexanone est 
donc le suivant : 


0 O0 0 O 
1) HN & 
Ne K _ cH,0H-CHeOH Ÿ 
—_—_———— 
2) & H ou 
> = HO 
Br oH 


0 .. © je 
? ARR se 


ALES De/Pd 
—H20 << — 
: : 2 H L. 
0 0 
HS] : 


Gé 


Cette voie d’accès à des diénones 8 cis interprétée par l’épimérisation 
de 2 doit pouvoir être appliquée à des cétols secondaires substitués au 
niveau de eycles d'ordre 6 ou 5. Des essais sont en cours pour la synthèse 
de diénones naturelles cts telles que la jasmone. 


(*) Séance du 13 novembre 1972. 

(1) Y. BAHUREL, F, COLLONGES, A. MENET, F. PAUTET, A. PONCET et G. DESCOTES, 
Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 2209. 

() C. ALEXANDRE et F. RouEssac, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 1837. 


Département de Chimie organique, 
Laboratoire de Chimie organique II, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69621 Villeurbanne, 

Rhône. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la cinétique d’'hydrolyse de bases de Scluaff 
et de sels d’immonium dérivés d’amines ou d’aldéhydes métallocéniques. 
Note (*) de MM. Awperrezzax Mesii et Jeax TirourLer, présentée 


par M. Henri Normant. 


La morphologie des courbes d’hydrolyse de certaines bases de Schiff métallo- 
céniques apparaît singulière. Les anomalies observées traduisent les incidences 
des propriétés spécifiques des dérivés métallocéniques sur le mécanisme réactionnel. 


_ La variation de la vitesse d’hydrolyse d’une base de Schiff, $, en fonc- 
tion du pH, conduit à distinguer essentiellement cinq zones que nous 
désignerons par B, P, À, P'et B’. Elles se différencient par les entités qui 
interviennent dans l’étape déterminante, soit, respectivement : OH® + $; 
OH + SH®; OH8 + SH® et H:0 + SH®, H,0 + SH® et la forme 
zwitterion de la carbinolamine. Mais, à notre connaissance, et malgré la 
grande diversité des structures étudiées, l’ensemble des accidents n’a 
jamais pu être observé sur un même composé. 


L'étude systématique de la série métallocénique nous a permis de 
trouver cette structure idéale. Cette même série autorise par ailleurs l’étude 
facile des sels d’x-ferrocénylimmonium récemment isolés (‘). Or le compor- 
tement des sels d’immonium constitue un critère structural essentiel pour 
décider entre les deux mécanismes cinétiquement indiscernables suscep- 
tibles d’opérer dans la zone P (OHS + SH® ou H,0 +S). 


Le graphique donne les courbes log kw = f (pH) pour les composés : 


æ a 
FcCH=N (CH::, PF (4); FeC=N (CH:):, PF® (2); 


CH: 

FeCH=NC:H; (8 a); CGECH=NCGH; (8 b); 
FcCH=N--2-naphtyl (& a); CH;CH=N—:naphtyl (& b); 
a-thiényl CH=NFc (5a) et a-thiényl CH=NCH: (5 b). 

Les mesures cinétiques ont été faites par dosage polarographique (*). 
Les sels d’immonium présentent une prévague. Dans ce cas, le dosage 
est fait sur la seconde vague. | 


Bases MÉTALLOCÉNIQUES. — Le contraste entre le comportement des 
bases métallocéniques 3 « et 4 « et leurs analogues benzéniques porte sur 
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deux caractéristiques : le palier de la zone P est décalé vers les vitesses 
élevées pour les dérivés métallocéniques; il est élargi et la zone B apparaît 
inaccessible. 


gmn-l) 


og k 
9 Xobs) 





Globalement, la première caractéristique s’interprète normalement. On 
sait en effet que le radical ferrocényle a un effet donneur et on doit s'attendre 
à trouver la courbe de la base FeCH=NC;H; dans la même zone que celle 
trouvée antérieurement pour le composé p-CH;:OCH;,CH=NC;H; €). 

La deuxième caractéristique signifie que la catalyse basique d’hydrolyse 
de la base libre ne peut opérer dans la zone des pH accessibles. Nous 
suggérons que cette impossibilité est liée aux propriétés de P « alcool 
amidure » intermédiaire (IT). Cette entité est en effet du type FeCHOH qui 


A 
présente une labilité exceptionnelle du groupe OH. 
L'équilibre (1) <= (IT) doit donc être très déplacé vers la gauche : 


- Fe = Fc 
S Feu: a | ô le … Se 
CH  LJ'O=NRS HO -.. ni << HO-C-NR = Produits 


H H D H 
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La morphologie de la courbe relative à la base 5 à apparaît remarquable. 
Cette courbe présente l’ensemble des accidents attendus. Sa caractéristique 
la plus intéressante est l’existence d’un maximum vers pH 3,1. 

Pour connaître l’origine de ce maximum nous avons déterminé, le pK 
de la base FeN—CH 2-thiényl en utilisant un dosage spectroscopique 
à divers pH sur la bande 330 nm avec extrapolation à l’instant zéro pour 
tenir compte du phénomène cinétique. On trouve pK, = 3,20. Nous 
avons d'autre part confirmé les données cinétiques obtenues par polaro- 
graphie par des mesures spectroscopiques dans la zone comprise entre pH 0 
et 8. Il apparaît que le pK, se situe près du maximum et non au point 
d’inflexion de la courbe. Il faut donc admettre que cet accident ne traduit 
pas la vitesse limite du mécanisme OH; + SH® mais correspond à un chan- 
gement du mécanisme déterminant. Nous proposons l'interprétation 
suivante : pour pH 4, le mécanisme déterminant est l'étape [, mais 
en dessous de pH 4, c’est la décomposition de la forme zwitterion du 
carbinolamine qui règle la vitesse (étape IIT). 


.:@ & 11,0 . 8 nn  _@ 5 
FCNH=CHR £2 FeNHCHR <== FcNHCHR — FceNH:+ RCHO 
OH 0° 
() (I) (III) 

Cette interprétation est cohérente avec les propriétés spécifiques des 
dérivés ferrocéniques. L'étape (IIT) exige en effet un déplacement du 
doublet de la liaison N—C vers l’azote porté en x du groupe ferro- 
cényle, qui opère à rebours du sens privilégié habituel observé dans 
cette série. 

Toutefois on devrait normalement, dans cette hypothèse, attendre, 
en dessous de pH 2, une variation plus importante de log k (*). On ne peut 
donc exclure la possibilité de réactions parasites dans cette zone. 


SELS D’Z-FERROCÉNYLIMMONIUM. — Les courbes d’hydrolyse relatives 
à ces sels contrastent singulièrement avec celles des bases de Schiff. La 
différence de morphologie tient au fait que le groupe méthyle porté par 
l’azote des sels d’immonium est non dissociable : la zone caractéristique 
de l’équilibre de dissociation disparaît. 


| œ 
Le calcul des constantes k, (pour la réaction SR + OHS) et kn.o |pour 


. 
la réaction SR + H,0) donne : 





k: ku,o 
(M-'.mn-1) (M-'.mn-) 
& 
FCCH=N (CHL)a. ec... 27,6.10 : 5,5.10-* 
a 
FeC=N (CH)... 0,17.10- 0,1.10 * 


Cuir: 
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Le contraste signalé entre les bases et les sels d’immonium montre 
finalement que, pour les bases de Schiff dérivées des métallocènes, le 
mécanisme d’hydrolyse dans la zone P est une attaque de OHS sur l’acide 
conjugué et non une attaque de l’eau sur la base libre. 


(+) Séance du 20 novembre 1972. 

() P. Dixneur, Thèse, Université de Rennes; n° d’ordre 139, 1971. 

@) À. Mes, J.-P. MONTHEARD et J. TIROUFLET, Comptes rendus, 272, série C, 1971, 
p. 1233. 

() À. Mesix et J. TirourLer, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 838. 

() A. BRUYLANTS, Communication privée. 


A. M. : Département de Chimie, 
Faculté des Sciences, 
Alger, 

Algérie; 

J. T. : Laboratoire 
de Chimie organique, 
Faculté des Sciences, 
boulevard Gabriel, 

21000 Dijon, 

Côte-d'Or. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Propriétés des composés gem-di (N-aminés) 
nouvelle méthode de synthèse d'a, 2-di (N-acylamino) toluènes, d’w, w-di 
(N-acétylamino) acétophénones, et d’o, w-di (N-acétylamino) acétyl-2 thio- 
fène. Note (*) de MM. Yves Le Frocn, Aucusre Brauzr et Micuez 
Kerraxro, présentée par M. Henri Normant. 


Des composés gem-di (N-acylaminés) du type ArCH (NHCOR), (avec R : CH: 
ou G;H:), et du type R‘'COCH (NHCOCH:): (avec R’: aryl ou thiényl-2) sont obtenus 
en traitant par l’acétamide ou le benzamide, en présence d’acide sulfurique concentré, 
les composés gem-dimorpholinés correspondants. 


Les composés gem-dimorpholinés ont été utilisés dans de nombreuses 
synthèses de réalisation aisée, en tant qu’aldéhydes potentiels (')}. Nous 
examinons présentement leur comportement vis-à-vis des amides. 

La réaction d’un amide sur un aldéhyde est un équilibre cinétique que 
Von peut déplacer, par exemple en éliminant l’eau au fur et à mesure de 
sa formation : 


RCHO+2NH:COR’ << RCH (NHCOR’): + H:0. 


De nombreuses méthodes de préparation de bis-amides sont exposées 
dans la littérature. Elles consistent en général à chauffer le mélange 
d’amide et d’aldéhyde, avec ou sans solvant, en présence ou non de eata- 
lyseur. | 

Citons parmi les méthodes récentes : 

— G.J. Stefanovic, J. Bojanovie et V. Vandijel (*) condensent les 
aldéhydes avec les amides en présence d’anhydride acétique. Ces auteurs 
affirment obtenir avec de meilleurs rendements des bis-amides plus purs 
qu’en utilisant les méthodes antérieures. 

— M.C. Paulson et J. M. Mersereau (*) font chauffer à reflux une 
solution benzénique d’amide et d’aldéhyde. Cette opération est effectuée 
dans un ballon surmonté d’un extracteur Soxhlet dont la cartouche contient 
du sulfate de magnésium anhydre. 

— Plus récemment, N. Yanaihara et M. Saito (‘) ont préparé des 
N, N'-alkylidènes bis-acétamides en chauffant le mélange d’aldéhyde et 
d’acétamide en présence d’acide perchlorique à 60 %. 

Notre méthode consiste à condenser directement des amides sur des 
composés gem-dimorpholinés, en présence d’acide sulfurique concentré. 
La réaction peut être représentée par l’équation suivante : 


H,SO, 
R’—CH(Nm):+2NH.CO—R + R’-CH(NHCO—R});+ SO: (H;Nm, 
avec 
CH.—CH; 


Nm ti —X 0: R : —CH; où —C;:H; 
CH;---CH; 


—RT 5 X-CHi-. où R—C0O— ; R': aryl- ou thiényl-2 


1546 — Série G GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 275 (18 décembre 1972) 


Le mélange hétérogène de composé dimorpholiné et d’amide est recou- 
vert d’une petite quantité de benzène, puis on ajoute lentement de l’acide 
sulfurique concentré sous bonne agitation. En fin d’addition, le mélange 
est chauffé à la température de reflux du benzène pendant 1h environ. 
Au bout de ce temps, le gem-di (N-amide) a précipité au sein du milieu 
réactionnel. Après refroidissement, le mélange est versé avec précaution 
dans un bécher contenant une solution de soude glacée environ normale. 
Le composé gem-di (N-acylaminé) est séparé par filtration et abondamment 
lavé à l’eau d’abord, à l’acétone ensuite, et, enfin, à l’éther. Ce type de 
composé est très peu soluble dans les solvants organiques usuels. On peut 
cependant le dissoudre dans du diméthylformamide bouillant et en recris- 
talliser de petites quantités pour l’analyse et la spectroscopie à partir de 
solutions dans l’éthanol bouillant. Le solvant utilisé pour la RMN est 
l’acide trifluoroacétique. 

Le tableau [ donne les quantités de réactifs, de solvant et de catalyseur 
mises en réaction selon la série étudiée : 


TABLEAU I 





R’CH (NHCOR): 
Composé Benzène H:S0: 
R’ R dimorpholiné Amide (ml) 98 % (8) 
X—-CiHi—. CH: M/20 4M/10 100 10 
X—CiHi—....... CH: M7/20 3 M/20 50 10 
R'—CO—......... CH: M7/20 4 M/10 30 30 


Les points de fusion des gem-di (N-acylamines) ont été déterminés par 
observation au microscope à platine chauffante. Tous les composés préparés 
ont fourni des résultats analytiques et spectroscopiques conformes à la 
formule moléculaire prévue. 

TABLEAU IT 


X—O CH (NHCOR): 














F (0C) Rat (%) 
- PT é PTT PS 
R X Trouvé Littérature Trouvé Littérature 
: fs CT ae CO 
H 252 LU 2956 1 225 7 € 
CH;-4 276 274  (*) 86 65,2 (*) 
CH:0-4 249 224 (:) 72 84,5 () 
NO:-4 278 272  (*?) 98 61 €) 
NO:-3 254 256  (°) 87 74 ) 
CH H 235-236 217 (>) 90 43,4 0) 
C:H CH;:-1 246 230: : () 73 50 (5) 
CH CH;0-4 237 223-224 (:) 60 37-58 () 
CEE use NO:-4 254-256 258-259 (:) 96 80,5 () 
CuEss sus NO:-3 265-266 228-230 (*) 99 80,9 () 
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A. 2, 2-D1 (N-ACYLAMINO) TOLUÈNES. — Dans le tableau IT nous avons 
rassemblé les valeurs des points de fusion et des rendements des produits 
que nous avons préparés. Le rendement de la littérature est celui corres- 
pondant au meilleur résultat que nous ayons trouvé dans les diverses 
publications. Nous constatons que notre méthode apporte donc le plus 
souvent une amélioration sensible au résultat. 

B. w, w-p1 (N-ACÉTYLAMINO) ACÉTOPHÉNONES ET &,@-D1 (N-ACÉTYL- 
AMINO) ACÉTYL-2 THIOFÈNE. — Ce type de gem-di (N-acylaminé) n’est 
pas signalé dans la littérature chimique. Les résultats des préparations 
réalisées sont regroupés dans le tableau IIL. Alors que les spectres de RMN 


TaABLEAU III 











x F (eC) Rdt (%) 
et —C0—CH (NHCOCH:): 
HR Je 7 Re ue 213 88 
CHA UIS ele ne en Vin 245 93 
COM en ae dans ee - 252 83 
FA no ee rurale 238 79 
CR ne nd ee 260 85 
BEL ou Ut ner Jane 254 86 
NO han emule ane 236-238 50 
CHOa er nee sue 207 60 
CR ere me nent res 202 65 


L  Lcocs (NHCOCEH:): 


262 71,6 


des 2,2-di (N-acylamino) toluènes sont souvent confus et mal résolus, 
ceux des composés 2-carbonylés sont très nets et caractéristiques de 
la structure attendue. On y remarque, en particulier; le couplage 
—CH(NH—...)}: : les signaux de ces protons couplés se présentent 
sous la forme d’un triplet centré vers 6,6-6,9.107% et d’un doublet centré 
vers 8,5-8,8.10"". La valeur de la constante de couplage est d'environ 7 Hz. 


(#) Séance du 27 novembre 1972. 

() M. KERFANTO, Thèses, série B, n° 29, Rennes, 1962; Y. LE FLoc’n et coll, Comptes 
rendus, 268, série C, 1969, p. 1718 et 270, série C, 1970, p. 436. 

€) G. J. Sreranovic et coll, Bull. Soc. chim. Belgrade, 18, 1953, p. 579. 

() M. C. Paurson et J. M. MERsEREAU, Trans. Illinois State Acad. Sci., 47, 1955, p. 94. 

(*) N. YanNarrara et M. Sarro, Chem. Pharm. Bull. (Tokyo), 15 (1), 1967, p. 128. 

(5) K. C. PanpyA, R. K. MExra et coll, Chem. Abstr., 33, 1939, 8589"; 34, 1940, 1981': 
37, 1943, 27251. ‘ 


Service des Recherches 
de l'École Nationale 
Supérieure de Chimie, 
avenue du Général-Leclerc, 
35000 Rennes-Beaulieu, 
Ille-et-Vilaine. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de spiropyrannes. photochromiques en 
série benzodithiolique. Note (*) de MM. Pierre Appmoc et Roserr 
Greurcuern, présentée par M. Henri Normant. 


Des spiropyrannes photochromiques en série benzodithiolique ont été préparés 
selon un processus en deux étapes, d’abord condensation en milieu acide de perchlo- 
rates d’alkyl (ou d’aryl}-méthyl-2 benzodithiolium-1.3 sur des aldéhydes de type 
salicylique, puis cyclisation spiropyrannique en milieu basique. 


Dans une Note précédente (!) nous avons décrit la synthèse de composés 
spiropyranniques en série benzodithiolique 1 par condensation du benzo-4.5 
thiadiazole-1.2.3 sur des thio-2 coumarines diversement substituées, mais 
cette méthode s’est avérée inapplicable à l’obtention de spiropyrannes 
possédant un groupement nitro sur la partie benzopyrannique. 





À la même époque des auteurs russes (*) ont repris des travaux anté- 
rieurs de Soder et Wizinger (*) relatifs à la condensation du perchlorate 
de diméthyl-2.5 benzodithiolium-1.3 sur des aldéhydes benzoïques diver- 
sement substituées et les ont appliqués à la condensation sur ce même sel 
d’aldéhydes de type salicylique. Ils obtiennent ainsi les styryl-perchlorates 
correspondants qu’ils cyclisent par passage en milieu basique. Ils affirment 
obtenir ainsi les spiropyrannes correspondants et leurs attribuent des 
propriétés thermochromes. Nous avons repris ici ces travaux en les modi- 
fiant légèrement et en les généralisant à divers perchlorates d’alkyl 
(ou d’aryl)-méthyl-2 benzodithiolium-1.3 de type 2. 


“ H°, Céhs 
(Se) ? — CHR; avec Rs = CH, PCH3OO6 Ha 
S 


: a0® CeHg, PCLCSH4 


La condensation s’effectue en deux temps. 
Dans un premier stade dans l’acide acétique en présence d’une quantité 
catalytique d’acide chlorhydrique nous obtenons le perchlorate de type 8. 


ee 
B C—C—0cH 
F cro® 


3 H Re 


Ré 
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‘Ce perchlorate 8 est ensuite mis en suspension dans du benzène et cyclisé 
par l’action d’ammoniac, .de pipéridine ou de triéthylamine pour 
obtenir 1 (R; — H). Les composés ainsi synthétisés sont photochromes 
à des températures variant de + 25 à — 700€. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — L’o-benzène dithiol a été obtenu selon une 
méthode décrite (*). 

Les perchlorates de type 2 ont été obtenus selon la méthode décrite par 
Soder et Wizinger (*) par condensation de l’orthobenzène dithiol sur des 
chlorures d’acides en présence d’acide perchlorique à 550. 


TABLEAU I 





R: F (°C) Rat (%) 
EL ed Loncin et nn en 145 70 
Cliente ed Dee ess Ne 133 64 
Class cine tiennr ouh age 106 11 
CRE ne gt ne on Lee 152 56 
P-CH:0OC:H: snssrssssrsres eme 149 56 
OI Na en DU tar) pur 190 34 
Synthèse des perchlorates 3. — Dans un ballon de 50 cm‘ on prépare 


une solution de 5.107 moles d’un des perchlorates précédents et 
de 5.107* moles d’un aldéhyde de type salicylique dans 5 cm* d’acide 
acétique cristallisable. On ajoute alors 0,1 cm* de HCI concentré. 

On porte à 60-709 pendant 5 mn en agitant. Un précipité de perchlorate 3 
se forme. La précipitation de ce sel est parfaite par addition de 20 cm” 
d’éther anhydre et le précipité est filtré sur büchner. On le lave ensuite 
plusieurs fois à l’éther. Les rendements obtenus en perchlorate 8 à partir 
de 2 varient entre 80 et 90 %. 


TABLEAU II 





Composé... 3a 3 b 83 c 3 d 3e 3f 3 q 
Rise srer H CH, C:H; CH; CH; p-CH:0OG:H: p-CIC:H; 
Résa sine H NO: NO: NO: OCH: OCH: OCH; 
assises H OCH: OCH: OCH: NO: NO: NO: 
F (9C)...... 263 257 240 256 245 238 236 
Synthèse des spiropyrannes. — 107* moles d’un des perchlorates précé- 


dents sont mises en suspension dans 25 cm‘ de benzène et l’on fait passer 
un courant d’ammoniac (ou bien on ajoute quelques gouttes de triéthyl- 
amine ou de pipéridine). On agite jusqu’à disparition du précipité. La phase 
benzénique prend alors une teinte rosée et un précipité de perchlorate 
correspondant à la base employée apparaît. On filtre la solution et le filtrat 
est chromatographié sur colonne de gel de silice en employant le benzène 
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comme éluant. Après concentration de la solution obtenue, le spiro- 
pyranne est recristallisé dans un mélange chloroforme-éthanol. Les rende- 
ments en spiropyranne à partir du composé 8 varient entre 70 et 90 % 
sauf pour le composé 1 a où il n’est que de 10 %. 


TABLEAU III 











RMN 
Composés F (°C) 77 à(10-), multiplicité, J (Hz) _ 
1 R:=H: 6,28 D, 10,5 
De 120 R=H: 6,62D, 10,5 
AE 1 massif H aromatiques de 6,80 à 7,50 (8H) 
15 Rs =CH: : 2,30D, 1,5 
= | BR, =H  : 6,49Q, 1,5 
a 228 : ROCH; : 3,80 S 
HE Nos | Rs et R=H : 7,625 
se è 1 massif H aromatiques de 7,00 à 7,50 (4 H) 
R; = CH:—CH, { (@ 1,80T, 71) 5 
Ci | & À @) 2,67 Qa, 7 J *" 
R: = CH; 212 Jin, = 1,5 
Rs = NO: | Rs =H: 6,52T, 1,5 
Rs = OCH: BR; et R: = FH: 7,71 S 
1 massif H aromatiques de 7,02 à 7,48 (4H) 
RMN 
EE — 2 
Composés F (°C) à (10), multiplicité, J (Hz) 
8 DE R=H  : 6,72S 
R = NO: 212 Rs = OCH; : 3,78S 
b ? : : x 
R; — OCH, 1 massif H aromatiques de 7,0 à 7,82 (11 H) 
= Le. R=H  : 6,708 
R, = OCH, 202 Rs = OCH; : 3,808 
Re NO; 1 massif H aromatiques de 6,90 à 7,80 (11 H) 
1f 
RP: = p-CH;0 R;, =H : 6,72 S 
CH: 160 R; — OCH; et OCH; noyau en 8 : 3,84 S (6 H) 
R: = OCH: 1 massif H aromatiques de 6,80 à 7,75 (10 H) 
Ras = NO: 
4 g | 
st R=H  : 6,658 
ar 164 R = OCH: : 3,788 
R = NO. ” | 1 massif H aromatiques de 6,85 à 7,68 (10 H) 


Les résultats de la microanalyse sont en accord avec les structures 
proposées. Lorsque R; — H seul le composé spiropyrannique 1 a a pu 
être obtenu. Dans tous les autres cas étudiés (en faisant varier R, et R;) 
l’action d’une base sur le perchlorate 3 correspondant ne nous a pas permis 
d'isoler le spiropyranne cherché. Des difficultés analogues ont été consta- 
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tées dans le cas des sels de diméthyl-2.3 benzothiazolium (°) dans la 
synthèse des spiropyrannes benzothiazoliniques correspondants. 


Étude qualitative du photochromisme. — Des essais qualitatifs de photo- 
chromie ont été réalisés par irradiation ultraviolette au moyen d’une lampe 
« Philips » SP 500 à faisceau dirigé dans divers solvants polaires (éthanol, 
DMF) et apolaires (toluène, dioxanne) à température ambiante et à basse 
tempétature (— 700€). 

L’étude quantitative des cinétiques de décoloration thermique est 
actuellement en cours, mais les premières observations qualitatives nous 
permettent de penser que : 


19 Le passage d’un substituant R; — CH, à R; —C,H, dans une 
même série de composés (R, et R, identiques) stabilise de façon consi- 
dérable la photomérocyanine (forme ouverte du spiropyranne); le 
composé 1 b est photochrome à — 600€, tandis que 1 d est photochrome 
à — 200C (solvant apolaire). 

20 Dans les séries benzothiazolinique (‘), benzosélénazolinique (‘) ou 
benzoxazolinique (*), les meilleurs résultats photochromiques sont obtenus 
lorsque R; — NO: et R, — OCH;. En série benzodithiolique on observe 
une inversion, la photomérocyanine la plus stable est obtenue lorsque 
R; — OCH;et R, — NO:; cet effet est additif avec la stabilisation apportée 
par un groupement aryle en position 3, de sorte que les composés 1 e, 1 f 
et 1 g sont photochromes à température ambiante et la comparaison directe 
avec leurs homologues benzothiazoliniques est nettement favorable aux 
dérivés benzodithioliques. 


(*) Séance du 27 novembre 1972. 
() P. APpriou et R. GUGLIELMETTI, Comptes rendus, 275, série C, 1972, p. 57. 
@) L. Ye. NivorpzkHiN, H. S. Loseva et V. I. MINKIN, Khimiya Geterot. Soed, 3, 1972, 
. 318. 
. () L. Soper et R. WIzINGER, Helv. Chim. Acta, 42, 1959, p. 1779. 
() S. HuniG et E. FLECKENSTEIN, Liebigs. Ann. Chem., 738, 1970, p. 192. 
(&) L. Soper et R. WizINGEr, Helv. Chim. Acta, 42, 1959, p. 1733. 
(5) R. GUGLIELMETTI, Thèse Sciences, Université de Provence-Marseïlle, 1967. 
() R. GUGLIELMETTI, E. DAvin et J. MeTzGEr, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 556. 
(6) J. RonDoN, R. GuGzrezMeTTt et J. METZGER, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 2581. 
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